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Kapitel 1
Einleitung
Die Kunststoffelektronik steht kurz vor dem Marktdurchbruch [1]. Schon heute ist eine Viel-
zahl von Produkten erhältlich, in denen OLEDs1 als Beleuchtungselemente und vor allem
als Displays eingesetzt werden. Der OLED-Display-Markt wird von 4,9 Mrd. USD im Jahr
2012 auf ein Volumen von 25,9 Mrd. USD im Jahr 2018 wachsen, was einer Wachstumsra-
te von 32% im Jahr entspricht [2]. Besonders in Smartphones finden OLED-Displays Ver-
wendung. In naher Zukunft werden großflächige, hochaufgelöste OLED-Fernseher, sparsa-
me OLED-Raumbeleuchtung und zahlreiche Leuchtelemente, in Form von Beschilderung und
Design-Elementen Einzug in das tägliche Leben nehmen [3, 4]. Weitere Produkte, die auf or-
ganischer Elektronik basieren wie gedruckte RFID-Tags2 [5], e-Paper [6], Flüssig-Kristall-
Displays, die von organischen Transistoren angesteuert werden [7] und organische Solarzellen
(OPV) [8–13], sind bereits demonstriert worden. Für Anwendungen wie RFID-Tags, Ansteue-
rungen für Displays und e-Paper sind komplexe Schaltungen, die auf zahlreichen Transistoren
basieren, erforderlich. Zunächst werden RFID-Tags zur Fälschungssicherheit von Luxusgütern
eingesetzt werden [1,14]. RFID-Tags direkt auf Lebensmittelverpackungen zu drucken und so-
mit den optischen Barcode zu ersetzen, ist momentan eine Zukunftsvision, die durch preiswerte
organische Elektronik realisiert werden kann [15,16]. Das hätte den Vorteil, dass der komplette
Inhalt eines Einkaufswagens an der Supermarktkasse mittels entsprechender Sensoren in einer
Schranke automatisch erfasst würde.
Der Vorteil organischer Solarzellen gegenüber herkömmlichen Solarzellen aus anorganischen
Halbleitern wie Silizium besteht vor allem in ihrem geringen Gewicht und ihrer großen Flexi-
bilität. So werden in Zukunft Solarzellen und OLEDs direkt in Kleidung und Taschen integriert
werden können [17]. Durch die Verwendung von unterschiedlichen, organischen Absorbern
lassen sich Solarzellen in verschiedenen Farben realisieren. Selbst transparente Solarzellen sind
möglich, die im nicht sichtbaren nahen ultravioletten und infraroten Spektralbereich absorbie-
ren [18].
Bei der Demonstration der genannten Anwendungsmöglichkeiten werden bisher weitgehend
anorganische, elektrische Leiter wie Metalle oder transparente, leitfähige Oxide (TCOs) als
Leiterbahnen und Elektroden eingesetzt. Im Fall von OLEDs und OPVs werden großflächige,
1organische Leuchtdioden
2Radio-Frequency-Identification-Tags
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transparente Elektroden benötigt, um Licht aus beziehungsweise in die aktive, organische Halb-
leiterschicht koppeln zu können. Das am häufigsten verwendete Material ist Indium-Zinn-Oxid
(ITO), da es eine relativ hohe Leitfähigkeit (σITO ≈ 104 Scm ) bei gleichzeitig hoher Transpa-
renz (T > 80%) im sichtbaren Spektralbereich aufweist [19–26]. Eine mögliche Alternative,
um ITO und Metalle als Leiter in gedruckter Elektronik zu ersetzen, ist das elektrisch leitfähi-
ge und transparente Polymer PEDOT/PSS3 [27, 28]. In den letzten Jahren ist die Leitfähigkeit
kommerziell erhältlicher PEDOT/PSS-Dispersionen auf über σ = 1000 Scm gestiegen [29]. Be-
sonders auf flexiblen Substraten ist die Leitfähigkeit von PEDOT/PSS vergleichbar oder sogar
größer als die von ITO (σITO ≈ 130− 200 Scm [30, 31]). Hier bietet das flexible und bei nied-
rigen Temperaturen auftragbare Polymer PEDOT/PSS große Vorteile gegenüber dem spröden
und unflexiblen ITO. In ITO bilden sich beim Verbiegen des Substrats feine Risse, die die Leit-
fähigkeit einschränken [32].
Da auf unflexiblen Substraten die Leitfähigkeit von ITO etwa eine Größenordnung größer ist
als die von PEDOT/PSS, wird es trotz der hohen Indiumpreise und dem aufwendigen Sput-
terprozess in der nahen Zukunft nicht vollständig durch PEDOT/PSS oder andere leitfähige
Kunststoffe ersetzt werden. Daher werden beide Materialien sowie die Entwicklung von ent-
sprechenden Strukturierungs- und Verarbeitungsmöglichkeiten in den nächsten Jahren für die
Produktion von organischer Elektronik von großer Bedeutung sein.
Ein großer Vorteil der organischen Elektronik liegt in der preisgünstigen Massenproduktion mit
Rolle-zu-Rolle-Verfahren [33, 34]. Besonders schnelle Druckprozesse wie Siebdruck [35] oder
Tintenstrahldruck [36, 37] bieten die Möglichkeit kostengünstige Einwegelektronik zu produ-
zieren [1, 9]. Oft ist die Auflösung schneller Druckverfahren allerdings nicht ausreichend für
hochintegrierte Schaltungen.
Mittels Laserstrukturierung in Kombination mit schnellen Druckverfahren ergibt sich das Po-
tenzial hochaufgelöste Strukturen mit zu Rolle-zu-Rolle-Verfahren vergleichbaren Prozessge-
schwindigkeiten herzustellen. Während lithographische Strukturierungsporozesse zeitaufwen-
dige, nasschemische Mehrschritt-Prozesse sind, bietet die direkte Strukturierung mittels Laser-
strahlung einen schnellen Ein-Schritt-Prozess, bei dem keine Lösungsmittel benötigt werden.
Allerdings müssen bei der Bearbeitung mittels Laserstrahlung Aufwurfränder und Debris ver-
mieden werden, da diese zu Kurzschlüssen und Fehlfunktionen der Schaltungen führen. Die
Strukturierung mittels Modifikation unterhalb der Abtragsschwelle bietet die Möglichkeit, die-
se Problemstellung zu umgehen. Die hierfür benötigten, zugrunde liegenden Mechanismen der
Laserstrukturierung von transparenten, elektrisch leitfähigen Schichten sind bisher nicht aus-
reichend bekannt. Daher wird in dieser Arbeit die Wirkung von Laserstrahlung auf ITO und
PEDOT/PSS untersucht, um insbesondere die Grundlagen der Modifikation unterhalb der Ab-
tragsschwelle zu identifizieren. Die erarbeiteten Erkenntnisse dienen als Basis für die weitere
Verfahrensentwicklung hochaufgelöster, organischer Elektronik.
3Poly(3,4-ethylendioxythiophen)/ Poly(styrensulfonat)
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Kapitel 2
Zielsetzung und Vorgehensweise
Von zentraler Bedeutung für die Laserbearbeitung transparenter, leitfähiger Schichten für die or-
ganische Elektronik ist das Verständnis der Wechselwirkung zwischen der Laserstrahlung und
den zu bearbeitenden Schichten. Zur Realisierung von hochaufgelösten Strukturen mit Abmes-
sungen weniger Mikrometer ist die Kenntnis der zugrundeliegenden Mechanismen der Laser-
strukturierung unerlässlich. In dieser Arbeit soll daher die Wirkung von Laserstrahlung im tiefen
ultravioletten Spektralbereich (λ < 250nm) auf die in der organischen Elektronik am häufigsten
verwendeten, transparenten, leitfähigen Materialien ITO und PEDOT/PSS untersucht werden.
Insbesondere werden die chemischen Veränderungen in den Schichten nach der Bestrahlung
betrachtet. Die erhaltenen Ergebnisse dienen der Entwicklung neuer Prozesstechniken für die
hochaufgelöste Strukturierung organischer Elektronik.
Zur Identifizierung der für die Laserbearbeitung geeigneten Wellenlängen der Laserstrahlung
wird Absorptionsspektroskopie verwendet (s. Abb. 2.1). Die Strukturierung mittels Laserstrah-
lung erfolgt durch den Laserabtrag und die Lasermodifikation der Schichten. Während beim
Laserabtrag die Schichten bis zum Substrat entfernt werden, beruht die Lasermodifikation auf
einer gezielten Veränderung der Materialeigenschaften.
Die dem Abtragsprozess zugrunde liegenden Mechanismen werden mittels mikroskopischer
Messverfahren (s. Kapitel A.5.1) der strukturierten Schichten untersucht. Die Charakterisierung
der bearbeiteten Schichten erfolgt bezüglich der erreichbaren Auflösung sowie des Einflusses
der erzeugten Strukturgröße auf die elektrische Leitfähigkeit (s. Abb. 2.1).
Die Strukturierung der ITO- und PEDOT/PSS-Schichten mittels Modifikation setzt ein grund-
legendes Verständnis der Reaktion der beiden Materialien auf die verwendete Laserstrahlung
voraus. Daher werden die modifizierten Schichten zusätzlich zur mikroskopischen Analyse
mittels unterschiedlicher spektroskopischer Messverfahren wie beispielsweise der Röntgen-
Photoemissionsspektroskopie (XPS) hinsichtlich der Veränderung ihrer optischen, elektrischen
und strukturellen Eigenschaften untersucht (s. Abb. 2.1). Erstmals wird durch die Schaffung des
Prozessverständnisses gezeigt, dass die Änderung der Leitfähigkeit mittels Lasermodifikation
unterhalb der Abtragsschwelle eine Alternative zum Abtragsprozess darstellt.
Die Analyse der Strukturierungsverfahren Laserabtrag und Lasermodifikation dienen somit der
Erarbeitung eines grundlegenden Prozessverständnisses der Wirkung von Laserstrahlung auf
ITO- und PEDOT/PSS-Schichten. Dieses Verständnis ist die Basis zur Verfahrensentwicklung
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von hochaufgelöster Laserstrukturierung transparenter Leiter, die für eine preiswerte, multi-
funktionale, organische Elektronik erforderlich sind.
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Durchführung dieser Arbeit
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Kapitel 3
Stand der Technik
Organische Elektronik besteht aus Mehrschichtsystemen mit Dicken der einzelnen Schichten im
Bereich von einigen zehn Nanometern bis zu einigen Mikrometern. Aufgrund der bisher nicht
ausreichend großen elektrischen Leitfähigkeit organischer Leiter ist in vielen Fällen ausschließ-
lich das halbleitende Material organisch, wohingegen die übrigen Bauelemente aus anorgani-
schen Materialien bestehen. Allerdings werden schon heute im Labor vollständig organische
Leuchtdioden [28, 38–40] und Transistoren [33, 41–49] sowie vollständig organische, elektro-
chrome Aktiv-Matrix-Displays [50, 51] realisiert.
Die Anwendungen der organischen Elektronik erfordern daher die Strukturierung einzelner
organischer und anorganischer Schichten. Schaltungen in der organischen Elektronik beste-
hen üblicherweise aus metallischen Leiterbahnen oder Elektroden und organischen Halbleitern
(s. Abb. 3.1). Im Fall von OLEDs, OPV und transparenten Schaltungen werden transparente
Leiterbahnen und Elektroden benötigt (s. Abb. 3.1).
Aufgrund der preisgünstige Massenproduktion mit Strukturierungsprozessen im Rolle-zu-Rolle-
Verfahren bietet die organische Elektronik die Möglichkeit kostengünstige Einwegelektronik
realisieren zu können [1, 9]. Hierbei werden schnelle Druckprozesse wie Siebdruck [35] oder
Tintenstrahldruck [36, 37] eingesetzt. Allerdings eignen sich schnelle Druckprozesse nicht für
die Realisierung hochaufgelöster Strukturen mit Abmessungen kleiner als s = 10µm [35, 52].
Die Ladungsträgerbeweglichkeit in organischen Halbleitern ist auf µ = 0,01− 10 cm2Vs [35, 52,
53] beschränkt, was vergleichbar mit amorphem Silizium ist. Besonders für schnelle Transis-
Abb. 3.1: Schematische Darstellung eines für die organische Elektronik typischen Mehrschicht-
systems.
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3.1 Strukturierung von metallischen Leiterbahnen und Elektroden
toren ist daher eine möglichst geringe Kanallänge zwischen Emitter- und Kollektor-Elektrode
von großer Bedeutung [35]. Ziel ist eine möglichst hochaufgelöste Strukturierung, um komple-
xe Schaltungen mit zumutbaren Schaltfrequenzen im Megahertz-Bereich zu erstellen. Um die
benötigten kleine Strukturen im höchstens einstelligen Mikrometerbereich zu erzeugen, werden
die Lithographie [54] und der Micro-Contact-Druck [55–58] verwendet. Eine weitere Möglich-
keit kleine Strukturen zu erzeugen ist die Verwendung von funktionalisierten Substraten. Diese
können so präpariert werden, dass sie Bereiche aufweisen, von denen die aufzubringende, orga-
nische Schicht entweder abgestoßen oder angezogen wird. So kann erreicht werden, dass sich
die Schicht selbständig an den gewünschten Stellen anordnet [59–61]. Die genannten Verfahren
sind produktionstechnisch sehr aufwendig, langsam und lassen sich nicht mit schnellen Rolle-
zu-Rolle-Prozessen kombinieren.
Für viele Anwendungen, wie hochintegrierte Schaltungen, ist die Auflösung schneller Druck-
verfahren nicht ausreichend. Durch die Kombination mit auf Laserabtrag basierenden Verar-
beitungsmethoden lassen sich ähnlich hohe Auflösungen wie mit lithographischen Prozessen
bei gleichzeitig hoher Prozessgeschwindigkeit erreichen [62]. Im Folgenden wird der Stand
der Technik der Strukturierung mittels Laserstrahlung der in der organischen Elektronik ver-
wendeten Materialien wie Metalle, ITO als transparente Elektrode und organische Leiter und
Halbleiter dargestellt.
3.1 Strukturierung von metallischen Leiterbahnen und Elektroden
Einzelne Schichten, wie beispielsweise Metall- oder ITO-Elektroden, lassen sich ausschließ-
lich in Form von Nanopartikeln drucken. Auf diese Weise erzeugte Leiterbahnen weisen aller-
dings eine unzureichende Leitfähigkeit auf. Das Sintern der gedruckten Nanopartikel erhöht die
Leitfähigkeit, indem die Nanopartikel zu einem durchgehenden Leiter zusammengeschmolzen
werden. Aufgrund des begrenzten Wärmeeintrags bei der Nutzung von Laserstrahlung kann das
Sintern auch auf thermisch empfindlichen Substraten wie Kunststofffolien eingesetzt werden.
Das Auflösungsvermögen der Druckverfahren kann überschritten werden, indem nur ein An-
teil der gedruckten Bahn mit der Laserstrahlung selektiv gesintert wird und der Rest vom Sub-
strat gewaschen wird. Durch den zusätzlichen selektiven Abtrag von ungesinterten Nanopartikel
lässt sich die Strukturgröße weiter verringern. So können beispielsweise gedruckte Goldnano-
partikel mit Nanosekundenpulsen (frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser) selektiv abgetragen
werden. Die verbleibenden Strukturen werden anschließend mit einem Argon-Ionen-Laser ge-
sintert. Auf diese Weise können hochleitfähige, gedruckte, metallische Leiterbahnen mit Struk-
turgrößen von s = 1−10µm realisiert werden [62–66].
Häufig ist die Beschichtung großer Flächen mit Metallen oder ITO durch Aufdampf- oder Sput-
terverfahren leichter zu realisieren und führt zu größeren Leitfähigkeiten. Solche Schichten
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3.2 Laserstrukturierung von ITO als transparente Elektrode
müssen anschließend in einem zweiten Schritt strukturiert werden. Hierbei muss eine Beschä-
digung der darunter liegenden Schichten verhindert werden. Aluminium-Kathoden für OLED-
Displays können beispielsweise selektiv mit ultrakurzen Laserpulsen (τ ≤ 10ps) strukturiert
werden, ohne die darunter liegende ITO-Schicht zu beschädigen [67–69].
3.2 Laserstrukturierung von ITO als transparente Elektrode
ITO wird üblicherweise durch nasschemische Prozesse lokal abgetragen. Die Laserbearbeitung
bietet einige Vorteile wie den Verzicht auf Chemikalien, die Einsparung von vielen Prozes-
schritten durch die direkte Strukturierung und eine hohe Flexiblität hinsichtlich der Abtrags-
geometrien [70–72].
Zur Laserstrukturierung von ITO werden häufig Nanosekunden-Laser verwendet. Hierbei wird
eine hohe Abtragsrate erreicht. Die Bearbeitung funktioniert trotz der hohen Transparenz im
sichtbaren Spektralbereich auch mit grüner Laserstrahlung (λ = 532nm). Die Absorption von
Glas als Substrat hat einen großen Einfluss auf den Abtrag der ITO-Schichten [73, 74]. So
wird die ITO-Schicht bei Nanosekunden-Laserpulsen nicht vollständig abgetragen, wenn Wel-
lenlängen verwendet werden, für die das Glassubstrat transparent ist. Sogenannte Rippelstruk-
turen verbleiben im Abtragsbereich. Borosilikat-Glas absorbiert die Wellenlänge λ = 349nm
geringfügig. Hierdurch wird die Abtragsqualität verbessert. Mit Wellenlängen wie λ = 262nm,
die das Borosilikat-Glassubstrat stark absorbiert, wird die ITO-Schicht vollständig abgetragen.
Dies ist für ITO auf Glassubstraten wie Quarzglas, die auch im tiefen ultravioletten Spektral-
bereich transparent sind, nicht der Fall [73, 74]. Damit die ITO-Schicht vollständig mittels des
bei Nanosekunden-Pulsen vorliegenden, thermischen Abtrags abgetragen wird, muss das Sub-
strat die verwendete Wellenlänge absorbieren. Die qualitativ hochwertigsten Abtragsergebnisse
von ITO auf Glassubstraten werden daher mit Wellenlängen im ultravioletten Spektralbereich
erreicht [72]. Hierbei kann das Substrat allerdings leicht beschädigt werden [70, 71].
ITO-Schichten lassen sich durch Laserstrahlung abtragen, so dass einzelne Bereiche von ein-
ander elektrisch isoliert sind. Eine große Herausforderung bei der Strukturierung von ITO sind
allerdings sogenannte Randaufwürfe, die speziell für OLED- und OPV-Anwendungen zu ver-
meiden sind. Da das aktive Medium in OLEDs oder OPVs oftmals dünner als d = 100nm
ist, führen leitfähige ITO-Aufwürfe mit ähnlicher Höhe zu Kurzschlüssen im Bauteil [75]. Da-
her werden Abtragsstrategien entwickelt, mit denen ITO-Schichten voneinander isoliert werden
können und Aufwurf möglichst vermieden wird. Durch den Einsatz von Ultrakurzpulslasern
lassen sich Randaufwürfe mit geringerer Höhe realisieren [72]. Mit Laserpulsen der Pulsdauer
τ = 150fs lassen sich beim Abtrag von ITO auf Glassubstraten ähnliche Qualitäten wie durch
herkömmliche Ätzverfahren erreichen [76, 77]. Allerdings sind für einen industriellen Einsatz
die Bearbeitungszeiten zu lang und die Lasersysteme häufig nicht wirtschaftlich genug [78].
Bei Pikosekunden-Laserpulsen (τ = 60ps) werden im ultravioletten Spektralbereich die nied-
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3.2 Laserstrukturierung von ITO als transparente Elektrode
rigsten Abtragsschwellen beobachtet. So werden bei λ = 266nm eine Abtragsschwelle von
Fth ≈ 0,2 Jcm2 und glatte, scharfe Abtragskanten beobachtet. Aufwurfhöhen von weniger als
hau f = 20nm und Strukturgrößen kleiner als s = 3µm werden realisiert [70, 78]. Bei der Ver-
größerung der Wellenlänge auf λ = 355nm steigt die Abtragsschwelle auf Fth ≈ 0,5 Jcm2 und
eine große Menge Debris verbleibt nach dem Abtragsprozess auf der Probe. Bei der Wellenlän-
ge λ = 532nm werden Fth ≈ 2−3 Jcm2 zum Abtrag benötigt. Bei Fluenzen in dieser Höhe wird
das Glassubstrat beschädigt und der ITO-Film weist thermische Einflüsse auf [70].
Bei einer Wellenlänge von λ = 1064nm und der Pulsdauer τ = 10−15ps können ITO-Schichten
sowohl direkt als auch durch das transparente Glassubstrat von der Rückseite abgetragen wer-
den. Beim direkten Abtrag mit geringen Scangeschwindigkeiten (vscan = 200 mms , ν = 200kHz)
und niedrigen Pulsenergien (EP = 4µJ) werden Aufwurfhöhen kleiner als hau f = 20nm und
glatte Abtragsränder realisiert. Beim Abtrag von der Rückseite ist der Randaufwurf mit
hau f < 25nm etwas größer. Die Abtragsbreite ist beim direkten Abtrag geringer als beim rück-
seitigen Abtrag [75].
Die Abtragsschwelle von ITO-Schichten ist sowohl von der Pulszahl als auch von der Schichtdi-
cke abhängig [79]. Demnach nimmt die Abtragsschwelle von Fth = 1,48 Jcm2 bei einer Schicht-
dicke von d = 10nm auf Fth = 0,35 Jcm2 bei d = 205nm ab (λ = 1064nm, τ = 10ps). Dies
lässt sich anhand der die transparenten Schicht erklären, die bei geringeren Dicken einen ge-
ringen Anteil der Laserstrahlung absorbiert und somit insgesamt das erwärmte Volumen redu-
ziert wird. Speziell bei dünnen Schichten tritt ein kumulativer Effekt auf. Die Abtragsschwelle
nimmt mit steigender Pulszahl ab. Dieser Inkubationseffekt ist auf eine plastische Verformung
der ITO-Schicht zurückzuführen [79]. Wenn beim Abtragen von Linien ein gewisser Pulsüber-
lapp besteht, tritt der Inkubationseffekt auf. Dies hat zur Folge, dass sich die Abtragsbreite einer
Linie von der eines Einzelpulsabtrags unterscheidet. Sie verbreitert sich bei steigendem Puls-
überlapp [79].
Der Abtrag von ITO-Schichten auf flexiblen PET1-Substraten verhält sich anders als auf Glas-
substraten. Hier beruht der Abtrag auf spannungsinduziertem Delaminieren [78, 80, 81]. Eine
ITO-Schicht platzt unterhalb der Abtragsschwelle auf Glas in großen Bruchstücken ab anstatt zu
verdampfen [82]. So beträgt die Abtragsschwelle für ITO auf PET Fth = 0,05 Jcm2 bei einer Wel-
lenlänge von λ = 355nm und der Pulsdauer τ = 10ps [83]. Besonders bei ultrakurzen Laser-
pulsen tritt der sogenannte photomechanische Abtragsmechanismus auf (s. Photomechanischer
Abtrag, S. 38) [83]. Die Bruchstücke führen zu hohen Randaufwürfen (hau f > 120nm) [84], die
in einem nachfolgenden Prozessschritt entfernt werden müssen, um Kurzschlüsse zu vermei-
den.
ITO-Schichten lassen sich aufgrund ihrer hohen Absorption mit λ = 193nm und λ = 248nm
abtragen [85, 86]. Die Bestrahlung mit λ = 248nm unterhalb der Abtragsschwelle
(F < Fth = 0,51 Jcm2 ) führt zu einem tiefen Aufschmelzen und erneutem Erstarren der ITO-
Schicht, wobei Defekte eingefroren werden [86, 87]. Durch die Bestrahlung mit den Fluenzen
1Polyethylentherphthalat
8
3.3 Drucken der organischen Schicht mittels LIFT-Prozess
F = 190− 485 mJcm2 nimmt die Wellenlänge des Schnittpunkts von Transmissions- und Refle-
xionsspektrum ab, was was auf eine Zunahme der Anzahl von freien Ladungsträgern hin-
deutet (s. Optische Eigenschaften, S. 28). Durch den Nachweis mit Röntgen-Photoemissions-
spektroskopie (XPS) kann dies auf die unterschiedlichen Sauerstoffbindungen in der ITO-
Schicht zurückgeführt werden. Bereiche mit Sauerstoffmangel nehmen in der ITO-Schicht zu,
wobei der gesamte Sauerstoffgehalt konstant bleibt. Durch die Bestrahlung werden Sauerstof-
fatome in der ITO-Schicht deplaziert. Dies wird auf das schnelle Aufschmelzen der Schicht
mit hochenergetischen Excimerlaserpulsen zurückgeführt [86]. Mit steigender Bestrahlungsflu-
enz steigt der Flächenwiderstand, bis er bei F = 350 mJcm2 maximal wird. Bei weiter steigender
Fluenz fällt der Flächenwiderstand ab, was mit einer höherer Ordnung des Kristallgitters der
ITO-Schicht nach Erstarren der Schmelze bei geringeren Abkühlraten und hohen Fluenzen er-
klärt werden kann [87].
3.3 Drucken der organischen Schicht mittels LIFT-Prozess
Leitfähige oder halbleitende Polymere wie PEDOT/PSS lassen sich aufgrund ihrer flüssigen
Prozessierung mit weniger Aufwand selektiv drucken als ITO- oder Metall-Schichten. Ne-
ben den gängigen Druckverfahren wie Siebdruck oder Tintenstrahldruck können laserbasierte
Druckverfahren eingesetzt werden [88–97]. Diese Verfahren beruhen auf dem LIFT2-Prozess.
Hierbei wird eine organische Leiter- oder Halbleiterschicht von einem Substrat durch Laserabla-
tion einer Opferschicht unter der zu übertragenen Schicht mit zumeist ultravioletter Laserstrah-
lung auf das Empfängersubstrat übertragen. Die Opferschicht wird rückseitig durch das Substrat
bestrahlt. Sie absorbiert die Laserstrahlung und wird im bestrahlten Bereich verdampft [94,95].
Durch den dabei entstehenden, hohen Druck bekommt die sich auf dem verdampften Teil der
Opferschicht befindliche organische Schicht einen Impuls in Richtung des Empfängersubstrats.
Die Moleküle der organischen Schicht werden beim Übertrag nicht zerstört [89]. Mit diesem
trockenen Druckprozess können Auflösungen im Bereich weniger Mikrometer und Prozessge-
schwindigkeiten von vP = 1000 cm
2
min erreicht werden [90]. Darüber hinaus lassen sich Mehr-
schichtsysteme erzeugen [91, 94]. Erfolgreicher Übertrag ist nur in einem sehr schmalen Pro-
zessfenster der Laserparameter möglich. Mit zunehmender Fluenz werden die übertragenen
Moleküle auf dem Empfängersubstrat verstreut, so dass die übertragene, organische Schicht
von Rissen durchzogen ist [95]. Die Beweglichkeit der Ladungsträger wird hierdurch einge-
schränkt [93]. Dies ist speziell bei PEDOT/PSS der Fall [92]. Dennoch können auf diese Weise
funktionsfähige OLED-Pixel mit Abmaßen kleiner als s = 3µm hergestellt werden [94–96].
2Laser induced forward transfer
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Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt wird, ist die erreichbare Auflösung schneller
Druckverfahren oftmals nicht ausreichend für multifunktionale, organische Elektronik. Bei or-
ganischen Leitern und Halbleitern ist ein großflächiger Druck mit anschließender Strukturie-
rung technisch einfacher umzusetzen als der direkte selektive Druck.
Daher ist die Entwicklung der Laserstrukturierung sowohl von PEDOT/PSS [80, 98–101] als
auch von organischen Halbleitern wie beispielsweise Pentacen [102] oder Polythiophen [103]
von großem Interesse. So kann PEDOT/PSS vollständig von ITO-Schichten abgetragen werden
ohne diese zu schädigen [80]. Wird PEDOT/PSS auf Gold/Palladium-Substraten mit Laserpul-
sen der Pulsdauer τ = 150fs und der Wellenlänge λ = 780nm abgetragen, steigt die Schädi-
gungsschwelle von Fs = 7 ·10−6 Jcm2 bei einer Schichtdicke von d = 60nm auf Fs = 3 ·10−5 Jcm2
bei d = 2µm linear an [98]. Strukturgrößen bis s = 2,2µm können mittels Laserpulsen mit
Femtosekunden Pulsdauer hergestellt werden, wobei Material am Rand bis zu hau f = 1,2µm
aufgeworfen wird. Außerdem ist eine Verfärbung der PEDOT/PSS-Schicht im Randbereich
nach dem Abtrag zu beobachten [98]. Dies ist auch bei einer Bestrahlung unterhalb der Ab-
tragsschwelle (Fth = 0,15 Jcm2 ) mit λ = 1064nm und τ = 10,4ps beobachtbar und wird mit
dem Übergang der oxidierten Form des Polymers zur reduzierten Form erklärt. Mit der Farbän-
derung geht ein Verlust der Leitfähigkeit einher [99].
Periodische Strukturen mit Abmessungen bis zu s ≈ 1− 2µm in PEDOT/PSS auf Gold/
Palladium-Substraten lassen sich mit Mehrstrahlinterferenz realisieren [100,101]. Hierbei wird
die Laserstrahlung räumlich aufgeteilt und auf der Probe unter einem bestimmten Winkel zu-
sammengeführt. Durch die Interferenz der Teilstrahlen lassen sich Auflösungen unterhalb der
Wellenlänge erzielen. Die Abtragsschwelle steigt beim Abtrag mit Nanosekunden-Pulsen ähn-
lich wie beim Abtrag mit Femtosekunden-Pulsen mit zunehmender Schichtdicke [100]. Sowohl
beim Abtrag mit λ = 1064nm und τ = 10ns als auch beim Abtrag mit λ = 800nm und τ = 95fs
lösen sich einzelne Schichten des PEDOT/PSS ab. Dies wird auf das unterschiedliche Ablati-
onsverhalten von PEDOT und PSS zurückgeführt [101].
Mit Wellenlängen im tiefen ultravioletten Spektralbereich lassen sich die organischen Schich-
ten strukturieren. In PEDOT/PSS kann die für Transistorelektroden benötigte Kammstruktur
durch eine Maskenabbildung mit λ = 248nm abgetragen werden. Kanallängen von s = 1µm
werden erreicht [104]. Die auf diese Weise hergestellten Transistoren (Kanallänge s = 8µm)
weisen allerdings eine um eine Größenordnung geringere Ladungsträgerbeweglichkeit auf als
Transistoren mit Metall-Elektroden [105]. Vollständig organische Transistoren mit Kanallän-
gen von s = 10µm lassen sich mittels Laserstrukturierung mit λ = 248nm herstellen [106].
PEDOT/PSS-Elektroden werden mittels einer Maskenabbildung mit F = 0,15− 0,20 Jcm2 und
n = 200 Pulsen laserstrukturiert ohne die darunterliegende Isolatorschicht zu beschädigen. Die
Transistoren werden bei einer Repetitionsrate von ν = 200Hz mit einer Rolle-zu-Rolle fähigen
Prozessgeschwindigkeit von vP = 6 cm
2
s bearbeitet [106]. Die Rolle-zu-Rolle-Fähigkeit des La-
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serabtrags mit KrF-Excimerlaserstrahlung wird durch den Einzelpulsabtrag (F = 0,13 Jcm2 ) von
PEDOT/PSS-Schichten (Schichtdicke d = 500nm) auf PET demonstriert [107].
Durch eine Änderung der Geometrie von horizontalen zu vertikalen Kanälen kann die Kanal-
länge von funktionsfähigen Transistoren auf s = 2µm reduziert werden [108]. Hierbei werden
Emitter- und Kollektor-Elektrode aus PEDOT/PSS durch einen Isolator getrennt übereinan-
der aufgetragen. Um eine glatte Abgrenzung zu erreichen, wird mit einem KrF-Excimerlaser
(λ = 248nm) ein Teil des Schichtsystems PEDOT/PSS-Isolator-PEDOT/PSS abgetragen. Die
Kanallänge ist durch die benötigte Dicke der Isolator-Schicht beschränkt [108].
Durch die Laserbestrahlung von Schichten in der organischen Elektronik können chemische
Prozesse ausgelöst werden. So kann die thermische Energie der Laserstrahlung zur gezielten
Polymerisation von pre-Polymeren oder einzelnen Molekülen genutzt werden [109–112]. Hier-
bei werden organische Halbleiter im laserbestrahlten Bereich vernetzt. Der nicht vernetzte Be-
reich kann mit einem Lösungsmittel (Chloroform oder Aceton [111,112]) abgelöst werden. Zu-
rück bleibt der bestrahlte Bereich, da dieser durch die Vernetzung unlöslich ist [109]. Oftmals
wird der organische Halbleiter mit einem Absorber versehen, der die verwendete Laserstrah-
lung absorbiert. So können s = 10µm kleine Strukturen im Halbleiter PTHPET3 nach Zugabe
eines Farbstoffs durch Polymerisation mittels eines Diodenlasers (λ = 780nm) erreicht wer-
den [110].
Die elektrischen Eigenschaften organischer Halbleiter lassen sich durch die Bestrahlung un-
terhalb der Abtragsschwelle gezielt modifizieren [113–115]. So lässt sich die Leitfähigkeit
von P3HT4 durch eine Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm um zwei
Größenordnungen reduzieren [114]. Für diesen Passivierungsprozess werden Einzelpulse mit
den Fluenzen F = 25− 65 mJcm2 benötigt. Bei Fluenzen, die F = 70 mJcm2 übersteigen wird P3HT
abgetragen. Durch gezieltes Passivieren lassen sich einzelne Transistoren voneinander isolie-
ren [114].
In PATAC5 können durch eine Laserbestrahlung leitfähige Bereiche (σ = 10−200 Scm ) im iso-
lierenden Polymer (σ ≈ 10−14 Scm ) erzeugt werden [113]. Die gezielte Aktivierung von PATAC
erfolgt durch die Bestrahlung mit einem Argon-Ionen-Laser (λ = 488nm) bei Intensitäten von
I = 12 kWcm2 und Prozessgeschwindigkeiten von bis zu vP = 8
m
s . Hier findet ebenfalls eine Ver-
netzung der Moleküle statt. Darüber hinaus oxidieren die Moleküle mit dem Sauerstoff in der
Umgebungsluft, der als Dotant für PATAC wirkt. Sauerstoff wirkt als Akzeptor, so dass eine
Lochleitung nach der laserinduzierten Oxidation in PATAC vorliegt [113].
Zur gezielten Bearbeitung mittels Laserstrahlung der in der organischen Elektronik verwen-
deten Schichten fehlt bisher das Verständnis der Grundlagen der Wechselwirkungen zwischen
3Poly(3-[2-(tetrahydropyran-2-yloxy)ethyl]thiophen)
4Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
5Poly(bis-alkylthioacetylen)
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der Laserstrahlung und den Materialien. In dieser Arbeit werden daher die durch die Laserstrah-
lung hervorgerufenen Vorgänge in den transparenten, elektrisch leitfähigen Materialien ITO und
PEDOT/PSS grundlegend untersucht. Die erarbeiteten Ergebnisse dienen als Basis für die ge-
zielte, weitere Prozessentwicklung. Insbesondere das Verständnis der Modifikation der Materia-
lien durch die Bestrahlung unterhalb der Abtragsschwelle eröffnet neuartige Strukturierungsver-
fahren, die materialschonend sind, Randaufwürfe und Debris vermeiden und eine hohe Durch-
satzrate aufweisen.
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Kapitel 4
Eigenschaften transparenter, leitfähiger Oxide
Die optische Eigenschaft der Transparenz im sichtbaren Spektralbereichs des Lichts bei gleich-
zeitig hoher elektrischer Leitfähigkeit ist nur in wenigen Materialien vorhanden. Der sichtbare
Spektralbereich erstreckt sich von λ = 380nm (blau) bis etwa λ = 750nm (rot). Dies entspricht
Photonenenergien (Eph = hcλ , mit dem Plankschen Wirkungsquantum h und der Lichtgeschwin-
digkeit c) von Eph = 1,6eV bis Eph = 3,2eV. Für optische Transparenz müssen Materialien
deshalb eine Bandlücke von EG > 3,2eV aufweisen [116]. Um die metallische Leitfähigkeit
zu erreichen muss gleichzeitig eine ausreichende Dichte freier Elektronen zur Verfügung ste-
hen. Elektrisch leitfähige Materialien wie Metalle weisen im sichtbaren Spektralbereich keine
Transparenz auf. Aufgrund der freien Elektronen, die für die Leitfähigkeit verantwortlich sind,
wird Licht sehr effektiv reflektiert. Freie Elektronen wechselwirken mit den Photonen, so dass
das Licht nur wenige Nanometer in das Material eindringen kann [117–119]. Anderseits sind
Materialien, die für sichtbares Licht transparent sind, wie beispielsweise Glas, meist sehr gute
Isolatoren.
Eine Gruppe von stark dotierten, intrinsisch halbleitenden Oxiden weist beide sich widersprüch-
lich erscheinenden Eigenschaften auf. Die meisten dieser Oxide basieren auf Zink (Zn), Cad-
mium (Cd), Indium (In) und Zinn (Sn) [20, 21]. Besonders herausragende Eigenschaften be-
züglich hoher elektrischer Leitfähigkeit bei gleichzeitiger optischer Transparenz können in
SnO2 : F [120], ZnO : Al [25,121] und in ITO (In2O3 : Sn) [19] beobachtet werden. Die dotier-
ten, halbleitenden Oxide sind chemisch und mechanisch sehr stabil [20, 122]. Die Funktions-
weise dieser transparenten, elektrisch leitfähigen Oxiden soll im Folgenden näher beschrieben
werden (s. Kapitel 4.1, 4.2).
4.1 Grundlagen transparenter, leitfähiger Oxide
Für die Eigenschaft der elektrischen Leitfähigkeit in Festkörpern müssen sich die Ladungs-
träger frei bewegen können. In Halbleitern ist dies im Grundzustand nicht möglich, da alle
Niveaus der Elektronen im Valenzband besetzt sind. Um freie Ladungsträger zu erhalten, müs-
sen die Elektronen durch Energiezufuhr in das Leitungsband angeregt werden. Die Anregung
eines Elektrons vom Valenzband in das Leitungsband wird als Interband-Übergang bezeichnet
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(s. Interband-Übergänge, S. 32). Durch die Anregung eines Elektrons ins Leitungsband bleibt
ein Loch im Valenzband zurück. Sowohl das Elektron im Leitungsband als auch das Loch im
Valenzband sind freie Ladungsträger. Die benötigte Energiezufuhr kann beispielsweise ther-
misch oder optisch erfolgen. Eine Raumtemperatur von Tth = 300K entspricht etwa einer Ener-
gie von Eth = 0,025eV und ist damit nicht ausreichend um bei einer Bandlücke von EG > 3,2eV
eine signifikante Dichte freier Ladungsträger zu generieren. Wie oben beschrieben reicht auch
die Energie des sichtbaren Lichts nicht aus, um Elektronen in das Leitungsband anzuheben.
Halbleiter weisen daher eine sehr geringe intrinsische Leitfähigkeit auf. Diese kommt durch
Verunreinigungen und Kristalldefekte wie Sauerstoffleerstellen zu Stande.
Durch eine Dotierung können zusätzliche Energieniveaus in der Bandlücke erzeugt werden.
Für transparente, leitfähige Oxide (TCOs) müssen viele Zustände direkt an der Bandkante ein-
gebracht werden, die die Bandlücke des Wirtsmaterials nicht beeinträchtigen [123]. Ladungsträ-
ger in diesen sogenannten seichten Zuständen können leicht durch die thermische Anregung ins
Leitungsband (bei Donator-Zuständen) oder ins Valenzband (bei Akzeptor-Zuständen) über-
führt werden und stehen somit zum Landungstransport zur Verfügung. In TCOs wird der ur-
sprüngliche Wirtskristall meist mit Metallatomen höherer Ladungszahl dotiert, die als Donato-
ren fungieren. Jedes Dotiermetallatom ersetzt hierbei ein Metallatom des Wirtskristalls. Diese
Donator-Zustände befinden sich direkt unterhalb der Leitungsbandkante. Die meisten TCOs
sind somit n-Leitend. Elektronen sind somit für den Ladungstransport verantwortlich. Bei ge-
nügend hoher Dotierung bildet sich aus den einzelnen Donatorzuständen ein kontinuierliches
Band aus, das mit dem Leitungsband überlappt (s. Entartete Dotierung, S. 27) [19]. Die kriti-
sche Ladungsträgerdichte nc, die für den Übergang zum metallischen Leiter benötigt wird, kann
durch das Mott-Kriterium abgeschätzt werden [124]:
n
1
3
c aBohr = 0,26±0,05 (4.1)
wobei aBohr der Bohrsche Radius ist. Die kritische Ladungsträgerdichte nc ist daher ebenso wie
der Bohrsche Radius eine Materialkonstante.
Meist führen zusätzliche Niveaus in der Bandlücke, ebenso wie Kristalldefekte zu einer Ver-
ringerung der Transparenz. Freie Ladungsträger führen zur Absorption im infraroten Spektral-
bereich. Die Transparenz ist somit durch Interband-Übergänge im ultravioletten und durch die
Absorption der freien Ladungsträger im infraroten Spektralbereich begrenzt. Die Absorption
der freien Ladungsträger liegt bei um so geringeren Wellenlängen, je höher die Dichte freier
Ladungsträger ist (s. S. 29). Um die Leitfähigkeit bei gleichbleibender Transparenz zu erhöhen,
muss deshalb die Beweglichkeit der Ladungsträger und nicht ihre Dichte erhöht werden. Ei-
ne höhere Ladungsträgerdichte reduziert außerdem die Beweglichkeit aufgrund höherer Streu-
wahrscheinlichkeiten an geladenen Störstellen (s. Streuung von Ladungsträgern, S. 26). Eine
höhere Beweglichkeit kann durch verbesserte Herstellungsverfahren erreicht werden, in denen
Mikrostrukturen und Verunreinigungen, die die Beweglichkeit einschränken, minimiert wer-
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den [23].
Die gängigsten Verfahren zur Herstellung von TCO-Schichten sind Sputterverfahren [22] wie
das direkte Magnetron-Sputtern und das reaktive Ionen-Sputtern. Die Schichteigenschaften
werden durch die Prozessparameter in der Sputterkammer beeinflusst. Solche sind beispiels-
weise der Luftdruck, vorhandene Reste von Wasserdampf, die Sputterleistung und bei reakti-
vem Sputtern der Teildruck des Sauerstoffs. Auch die Zusammensetzung der Sputtertargets ist
ausschlaggebend für die Transparenz und Leitfähigkeit der erzeugten TCO-Schicht. Für direk-
tes Magnetron-Sputtern werden keramische Targets verwendet, während für reaktives Sputtern
metallische Targets in einer Sauerstoffatmosphäre eingesetzt werden [23]. Da Sputterverfahren
Niedertemperaturprozesse sind, können auch thermisch empfindliche Materialien wie Kunst-
stoffe als Substrate verwendet und beschichtet werden [30, 125].
Auch andere Aufdampfverfahren wie thermisches Verdampfen oder PVD1- und CVD2-Prozesse
werden häufig genutzt [125–127]. Schichten mit besonders geringer Oberflächenrauheit las-
sen sich mittels PLD3 herstellen [128]. Ein alternatives Verfahren zum Aufbringen von TCO-
Schichten ist das Drucken von nanopartikulären TCO-Lösungen, die anschließend gesintert
werden [21]. TCO-Schichten, die auf diese Weise hergestellt werden, weisen zwar eine deutlich
geringere Leitfähigkeit auf als gesputterte Schichten, können dafür aber einfacher verarbeitet
und direkt strukturiert hergestellt werden.
Durch eine thermische Behandlung der aufgebrachten TCO-Schichten lassen sich Defekte aus-
heilen, wodurch die Beweglichkeit der Ladungsträger steigt. Bei der Verwendung von flexiblen
Substraten, wie Kunststofffolien, ist dies aufgrund der benötigten Temperatur und der damit
verbundenen Schädigung der Kunststoffsubstrate nicht möglich. Dies ist neben der Sprödigkeit
von TCOs ein weiterer Grund dafür, dass der Flächenwiderstand von ITO auf PET um den
Faktor fünf größer als auf Glassubstraten ist [23].
4.2 Eigenschaften von Indium-Zinn-Oxid
Indium-Zinn-Oxid oder Zinnoxid dotiertes Indiumoxid (9−20mol% SnO2) weist von den heu-
te verfügbaren TCOs die beste Kombination aus hoher elektrische Leitfähigkeit bei gleichzeitig
hoher optischer Transparenz auf [116]. Die elektrische Leitfähigkeiten von σ ≈ 104 Scm und
die optische Transparenz T > 80% im sichtbaren Spektralbereich werden erreicht [19–26].
ITO findet daher Verwendung in OLEDs [128–132], Flüssigkristall-Displays, Touchscreens
und der Dünnschichtphotovoltaik [20, 123] sowie in Wärme reflektierenden Fensterscheiben
[19, 133, 134].
Indiumoxid (In2O3) bildet den Wirtskristall, der mit Zinnoxid (SnO2) dotiert wird. Das vierwer-
tige Sn4+ mit höherer Ladungszahl wirkt als einfach geladener Donator, wenn es ein dreiwer-
1Physical Vapor Deposition
2Chemical Vapor Deposition
3Pulsed Laser Deposition
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Abb. 4.1: Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur von dotiertem ITO mit Zinn (links) und
einer Sauerstoffleerstelle (rechts) als Donator. (Nach [20])
tiges In3+-Atom ersetzt (s. Abb. 4.1, links). Das Leitungsband wird durch die 5s-Orbitale von
Indium und Zinn gebildet und ist somit näherungsweise parabelförmig. Hierin begründet sich
die hohe Ladungsträgerbeweglichkeit in ITO [135]. Das Valenzband wird von den 2p-Orbitalen
der Sauerstoffatome maßgeblich geformt [129]. Im undotierten Fall beträgt die Bandlücke in
Indiumoxid (In2O3) EG = 3,75eV. Die Fermi-Energie EF (s. Anhang A.2) befindet in der Mit-
te der Bandlücke (s. Abb. 4.2a). Durch das Ersetzen eines In3+-Atoms durch ein Sn4+-Atom
entsteht ein Donatorzustand unterhalb des Leitungsbandes, da eins der im Sn4+ vorhandenen
Elektronen keine Bindung eingeht. Sauerstoffleerstellen VO wirken als zweifach geladene Do-
natorzustände, die etwa ED = 0,03eV unterhalb des Leitungsbands liegen (s. Abb. 4.1, rechts
und Abb. 4.2b). Die umliegenden In3+-Ionen werden durch die Abgabe zweier Elektronen an
das Leitungsband stabilisiert [136]. Während Sauerstoffleerstellen als zweifach geladene Dona-
torzustände wirken, bilden überschüssige Sauerstoffatome in der ITO-Schicht Fallenzustände
und fangen freie Ladungsträger ein [137]. Der Bohrsche Radius von ITO ist aBohr = 13Å und
erstreckt sich über mehrere hundert Einheitszellen [123]. Mit der Formel 4.1 ergibt sich die mi-
nimale Ladungsträgerkonzentration in ITO zu nc ≈ 1019 1cm3 , bei der metallische Leitung vor-
liegt. In diesem Fall bildet sich aus den Donatorzuständen ein besetztes Band aus, das mit dem
parabelförmigen Leitungsband überlappt (s. Abb. 4.2c und Entartete Dotierung, S. 27) [135]. In
qualitativ hochwertigen ITO-Schichten werden Elektronenbeweglichkeiten von µ = 50 cm
2
Vs er-
reicht [26]. Das intrinsische Maximum ist durch die Streuung an geladenen Störstellen begrenzt
(s. Streuung von Ladungsträgern, S. 26) und liegt bei µmax ≈ 100 cm2Vs [138]. Um eine größere
Leitfähigkeit bei gleichbleibender Transparenz der ITO-Schicht zu erreichen, muss durch op-
timierte Herstellungsmethoden dieses Maximum angestrebt werden. Eine höhere Dichte freier
Ladungsträger würde die Transparenz einschränken. Eine große Leitfähigkeit kann bei einer üb-
licherweise polykristallinen ITO-Schicht durch größere Korngrößen erreicht werden, die sich
aufgrund der reduzierten Anzahl von Korngrenzen positiv auf die Ladungsträgerbeweglichkeit
auswirken [139].
Für viele Anwendungen wie der Betrieb von großflächigen OLEDs oder Flachbildschirmen
ist jedoch selbst die Leitfähigkeit von ITO nicht ausreichend um eine homogene Leuchtdich-
te zu realisieren [22]. Außerdem ist das Element Indium sehr selten und daher teuer, was die
16
4.2 Eigenschaften von Indium-Zinn-Oxid
Suche nach alternativen Materialien begründet die ITO als transparenten Leiter ersetzen kön-
nen [23, 137]. Besonders Schichten, die auf Zinkoxid (ZnO) basieren sind, aufgrund der gerin-
gen Materialkosten und der toxischen Unbedenklichkeit von großem Interesse [25, 140].
Abb. 4.2: Schematische Bandstruktur von Indiumoxid und ITO. a) intrinsisches Indiumoxid:
Um freie Ladungsträger zu erzeugen, müssen die Elektronen aus dem Valenzband in
das Leitungsband angeregt werden (Bandlücke EG = 3,75eV). b) schwach dotiertes
Indiumoxid: Durch Dotierung mit Zinn (Sn4+) entstehen einfach geladene Donatorzu-
stände unter der Leitungsbandkante. Die Sauerstoffleerstellen VO wirken als zweifach
geladene Donatorzustände. Um freie Ladungsträger zu generieren, muss eine Ener-
giebarriere von ED = 0,03eV überwunden werden. c) stark dotiertes Indiumoxid: Bei
einer ausreichenden Anzahl von Donatorzuständen bildet sich ein besetztes Band aus,
das dem Leitungsband überlappt. In dem Fall liegt eine metallische Leitfähigkeit vor,
da keine Barriere überschritten werden muss, um freie Ladungsträger zu generieren.
(Nach [123, 136])
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Kapitel 5
Eigenschaften organischer Leiter
Die meisten Kunststoffe sind für ihr elektrisch isolierendes Verhalten bekannt. Durch die Zuga-
be von leitfähigen Additiven wie Graphit oder Metallfasern können teilweise leitfähige Kunst-
stoffschichten erzeugt werden. Die Kunststoffe an sich bleiben aber weiterhin Isolatoren [29].
In der organischen Elektronik finden intrinsisch leitfähige Polymere Anwendung, deren Leitfä-
higkeit nicht auf der Beimischung leitfähiger Materialien basiert. Diese Art von Polymeren sind
langkettige, konjugierte Moleküle, die eine metallische Leitfähigkeit aufweisen. Der Ladungs-
transport zwischen den einzelnen Polymerketten findet durch den Übergang von Ladungsträ-
gern von Kette zu Kette statt (Hopping-Transport) [1]. Die Ladungsträgerbeweglichkeit in einer
Polymerkette ist deutlich höher als zwischen zwei Polymerketten. Daher wird die elektrische
Leitfähigkeit maßgeblich durch den Übergang von einer Kette zur nächsten eingeschränkt. Den-
noch lassen sich sehr hohe Leitfähigkeiten von bis zu σ = 100.000 Scm in Iod-dotiertem Poly-
acetylen erreichen [141] (zum Vergleich: Silber weist eine Leitfähigkeit von σAg = 660.000 Scm
auf [142]).
Sogenannte konjugierte Polymere weisen eine alternierende Folge von Doppel- und Einzelbin-
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen entlang des sogenannten Polymer-Rückgrats auf. Wie
im Folgenden näher ausgeführt wird (s. Kapitel 5.1, 5.2), ist das der Grund für ihre elektrische
Leitfähigkeit.
5.1 Das pi-Elektronensystem
Von besonderer Bedeutung für elektrisch leitende oder halbleitende organische Materialien ist
die Hybridisierung der Kohlenstoffatome. Gemäß des Periodensystems ist die Elektronenkon-
figuration von Kohlenstoff 1s2 2s2 2p2 (s. Abb. 5.1, links). Durch die energetische Anhebung
des 2s-Orbitals und die Absenkung der 2p-Orbitale ergeben sich die energetisch günstigeren
sp3-Hybridorbitale (s. Abb. 5.1, Mitte). Auf diese Weise können Kohlenstoffatome vier gleich-
wertige Bindungen eingehen, die tetraederförmig um das jeweiligen Kohlenstoffatom angeord-
net sind [142]. Diese Bindungen werden σ -Bindungen genannt. In einem gesättigten, organi-
schen Molekül oder Polymer wie Polyethylen sind daher alle Valenzelektronen in kovalenten
σ -Bindungen stark lokalisiert. Allerdings ist die elektrische Leitfähigkeit nicht möglich, da die
19
5.2 Grundlagen leitfähiger Polymere
Abb. 5.1: Besetzung der Orbitale im Kohlenstoffatom. Links: Besetzung gemäß der Stellung
im Periodensystem. Mitte: sp3-Hybridisierung. Das 2s-Orbital wird energetisch ange-
hoben, das 2p-Orbital energetisch abgesenkt, so dass ein sp3-Hybridorbital mit vier
gleichwertigen Zuständen entsteht. Rechts: sp2-Hybridisierung. Das 2s-Orbital wird
energetisch angehoben, die 2px- und 2py-Orbitale energetisch abgesenkt, so dass ein
sp2-Hybridorbital mit drei gleichwertigen Zuständen entsteht. Das 2pz-Orbital bleibt
unverändert. Nach ( [142, 143])
Bandlücke zwischen Valenzband und Leitungsband sehr groß ist. Ein solches Material zeigt ty-
pische Isolatoreigenschaften [29]. Werden nur zwei der drei 2p-Orbitale hybridisiert während
das dritte p-Orbital unverändert bleibt, ergibt sich die sp2-Hybridisierung, (s. Abb. 5.1, rechts).
Die sp2-Hybridisierung ist entscheidend für die elektrische Leitfähigkeit und die Halbleite-
reigenschaften in der organischen Elektronik. Dies wird anhand des einfachsten aromatischen
Kohlenwasserstoffs, dem Benzol-Molekül ( C6H6), deutlich.
Benzol weist eine ringförmige Struktur mit konjugierten Doppelbindungen auf. Die sechs Koh-
lenstoffatome sind sp2-hybridisiert [142]. Hierdurch können die Kohlenstoffatome jeweils drei
σ -Bindungen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen und einem Wasserstoffatom eingehen
(s. Abb. 5.2a). Diese drei Bindungen sind in der Molekülebene im Winkel von 120◦ zuein-
ander angeordnet und sind aufgrund des hohen Überlapps der Wellenfunktionen sehr stark.
Die nicht zur sp2-Hybridisierung beitragenden pz-Orbitale der Kohlenstoffatome im Benzol-
Molekül ragen oberhalb und unterhalb der Molekülebene heraus (s. Abb. 5.2b). Der Überlapp
der pz - Wellenfunktion zweier benachbarter Kohlenstoffatome ist gering, wodurch die schwa-
chen pi-Bindungen gebildet werden. Die pi-Elektronen sind somit delokalisiert und ihr Aufent-
haltsort ist nicht auf den Bereich zwischen zwei benachbarten Atomen beschränkt. Bei kon-
jugierten Doppelbindungen wie im Benzol-Molekül sind die Elektronen über das komplette
Molekül delokalisiert (s. Abb. 5.2b). Die Existenz eines ausgedehnten pi-Elektronensystems ist
daher ausschlaggebend für die elektrischen Eigenschaften organischer Leiter und Halbleiter.
5.2 Grundlagen leitfähiger Polymere
Die quasi freien pi-Valenzelektronen lassen sich leicht energetisch anregen. Die möglichen
Energieniveaus lassen sich über das Modell eines Elektrons im eindimensionalen Kasten ab-
schätzen. Hierbei gibt die Ausdehnung des pi-Elektronensystems im Molekül die Größe des
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Abb. 5.2: Bindungen im Benzol-Molekül. a) sp2-Hybridorbitale führen zu σ -Bindungen in der
Molekülebene. b) Die Elektronen der sechs pz-Orbitale der Kohlenstoffatome sind
schwach gebunden und bilden das delokalisierte pi-Elektronensystem. (Nach [142]).
Kastenpotenzials wieder [143,144]. Aus der Schrödingergleichung ergibt sich der n-te Energie-
eigenwert En# zu:
En# =
h2n2#
8meL2
(5.1)
In der Formel beschreibt h das Planckschen Wirkungsquantum h, me die Elektronenmasse und
L die Länge des eindimensionalen Kastenpotenzials. Bei N pi-Elektronen sind nach dem Pauli-
Prinzip die untersten N2 Niveaus besetzt. Das oberste, besetzte Energieniveau wird HOMO
1 und
das unterste, nicht besetzt Niveau wird LUMO2 genannt. Das HOMO entspricht näherungswei-
se den obersten Zuständen im Valenzband in anorganischen Materialien, während das LUMO
vergleichbar mit den untersten Zuständen im Leitungsband ist [143, 145]. Der Übergang von
HOMO zu LUMO ist somit die Bandlücke EG zwischen dem voll besetzten pi-Band (Valenz-
band) zum unbesetzten pi∗-Band (Leitungsband) und lässt sich mit Formel 5.1 mit
EG =
h2
8meL2
·
(
N
2
+1
)2
(5.2)
darstellen.
Polyacetylen ist das einfachste konjugierte Polymer, da es aus einer Kette von Kohlenstoffato-
men besteht, die durch konjugierte Doppelbindungen verbunden sind. An jedes Kohlenstoffa-
tom ist jeweils zusätzlich ein Wasserstoffatom gebunden. Theoretisch liefert jedes Kohlenstoffa-
tom ein freies pi-Elektron, so dass ein halb gefülltes Leitungsband entsteht und somit elektrische
Leitfähigkeit vorliegt [146]. Allerdings wäre ein Polymer instabil, in dem alle Kohlenstoffatome
räumlich gleich weit voneinander entfernt sind und jeweils ein freies Elektron liefern. In Poly-
acetylen sind jeweils zwei Kohlenstoffatome räumlich näher beieinander als die nächsten zwei.
Hierdurch entsteht eine Bandlücke, die das Polymer stabilisiert und zu einem voll besetzten pi-
1Highest Occupied Molecular Orbital
2Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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und einem leeren pi∗-Band führt. Der mit dem Entstehen der Bandlücke verbundene Energie-
gewinn ist höher als der Aufwand, um die Kohlenstoffatome auf diese Weise anzuordnen. Dies
ist eine typische Eigenschaft für konjugierte Polymere [29]. Da keine halb gefüllten Bänder in
reinen, konjugierten Polymeren existieren, sind sie Halbleiter [146].
Um die elektrische Leitfähigkeit in solchen halbleitenden Polymeren zu erhöhen, können sie
dotiert werden. Allerdings werden hier, anders als bei anorganischen Halbleitern, keine Frem-
datome in einen Wirtskristall eingebracht. Die Dotierung von konjugierten Polymeren basiert
auf chemischen Reaktionen, so dass neue Materialien gebildet werden. Bei der Dotierung von
organischen Halbleitern werden neue Energiezustände erzeugt, wodurch halbleitende Materia-
lien leitend werden können [29].
Iod wirkt in Polyacetylen als Akzeptor. Aufgrund der größeren Elektronegativität entfernt jedes
Iodatom, das anstelle eines Wasserstoffatoms an das Polymerrückgrat gebunden ist, ein Elek-
tron aus dem konjugierten Polyacetylen-Rückgrat. Dieses ist dadurch positiv geladen und somit
p-leitend [141, 147].
Im Gegensatz zu den meisten anorganischen Leitern, wie beispielsweise den polykristallinen
ITO-Schichten ist die Struktur in einer leitfähigen Polymerschicht nicht so geordnet. Da die ein-
zelnen Polymere unterschiedliche Kettenlängen, Kettenenden oder eine verschiedene Anzahl
von Defekten aufweisen, bildet sich gleichzeitig eine teilweise amorphe sowie eine teilweise
kristalline Schicht aus. Außerdem weisen Polymerketten unterschiedliche elektrische Eigen-
schaften entlang der Kette und senkrecht dazu auf. Die geringe strukturelle Ordnung beeinflusst
die elektrischen Eigenschaften erheblich [29]. Im Allgemeinen führt eine solche Unordnung zur
Lokalisierung von Ladungsträgern [148]. Allerdings kann auch in kristallinen Bereichen kein
makroskopischer Ladungstransport stattfinden, wenn Ladungsträger nicht von einem Polymer
zum nächsten gelangen können.
In Schichten konjugierter Polymere liegen sowohl Bereiche mit hoher Ordnung als auch Berei-
che mit geringer Ordnung vor. In den Bereichen hoher Ordnung sind die Ladungsträger deloka-
lisiert, während ihr Aufenthaltsort bei geringer Ordnung auf einzelne Polymerketten begrenzt
ist [149]. Die Grenzen zwischen den Bereichen unterschiedlicher Ordnung und damit Leitfähig-
keit sind fließend. Eine Polymerkette kann aufgrund ihrer Länge in mehreren Bereichen hoher
Ordnung beteiligt sein. Der makroskopische Gesamtwiderstand einer solchen Schicht lässt sich
als die Summe der geordneten und ungeordneten Bereiche beschreiben [29].
Trotz der großen Unterschiede zwischen organischen und anorganischen, elektrisch leitfähigen
Materialien lassen sich viele der elektrischen und optischen Eigenschaften durch dieselben phy-
sikalischen Modelle erklären (s. Kapitel 6).
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5.3 Eigenschaften von PEDOT/PSS
PEDOT ist das am häufigsten eingesetzte elektrisch leitfähige Polymer. Seine Leitfähigkeit
ist zwar um mehrere Größenordnungen geringer als in Polyacetylen (σPEDOT/PSS = 1000 Scm ,
σPolyacetylen = 100.000 Scm ), es lässt sich jedoch einfacher industriell herstellen und verarbei-
ten. Außerdem ist PEDOT/PSS chemisch stabiler als Polyacetylen, was sich in einer geringen
Anfälligkeit für Sauerstoff und Wasser widerspiegelt [29]. Um dies zu erreichen, wird das emp-
findliche pi-Elektronensystem in PEDOT durch die Bindung zu Thiophen-Ringen (s. Anhang
A.1) stabilisiert. Durch Anbindung von Sauerstoff wird das pi-Elektronensystem des dotierte
Polythiophen weiter stabilisiert [150]. Allerdings ist hier eine starke Degradation des Polymers
unter dem Einfluss von Sauerstoff und Wasser zu beobachten [151]. Das Schließen des Rings
der beiden Alkoxy-Gruppen (s. Anhang A.1) führt zu dem stabilen, hochleitfähigen Polymer
PEDOT (s. Abb. 5.3, oben) [29]. Der elektrische Ladungstransport findet im konjugierten pi-
Elektronensystem entlang des Polymer-Rückgrats statt. Die Thiophen-Ringe bilden ein stark
p-dotiertes pi-Elektronensystem mit einem freien Ladungsträger pro drei bis vier Thiophen-
Ringe. Hieraus lässt sich die Ladungsträgerdichte (Lochdichte) zu nh = 3 ·1020 1cm3 abschätzen.
PEDOT ist ein unlösbarer Stoff, der schlecht zu verarbeiten ist. Das Polymer PSS (s. Abb.
5.3, unten) als Gegenion ermöglicht die Herstellung einer leicht zu verarbeitenden, wasserlös-
lichen Form des geladenen PEDOT-Polykations [152]. Das hierzu verwendete Verhältnis von
PEDOT zu PSS liegt üblicherweise zwischen 1:2 und 1:15 [29]. Der Überschuss von PSS im
Vergleich zum Verhältnis 1:1 wird für eine stabile Dispersion benötigt [153]. PSS ist nicht elek-
trisch leitfähig. Die tiefblau gefärbte PEDOT/PSS-Dispersion lässt sich durch Verfahren wie
das Spin-Coating oder verschiedene Druckverfahren aufbringen [13, 154, 155]. Die Adhäsion
zum Substrat kann, wie bei allen auf Wasser basierenden Beschichtungen, durch eine vorheri-
ge Behandlung des Substrats mit einem Sauerstoffplasma erhöht werden [156]. Die erzeugten
Schichten sind bläulich gefärbt, was auf das PEDOT zurückzuführen ist. Reine PSS Filme sind
für das sichtbare Licht transparent.
Durch die Zugabe von 5m% eines wasserlöslichen, organischen Lösungsmittels mit hohem
Siedepunkt wie beispielsweise Dimethylsulfoxid lässt sich die Leitfähigkeit der PEDOT/PSS-
Schicht um mehrere Größenordnungen steigern [27, 47, 152, 156–159]. Solche Lösungsmit-
tel werden daher als sekundäre Dotanten bezeichnet. Das Phänomen beruht auf einer Ände-
rung der Filmzusammensetzung und -morphologie. So liegt in reinem PEDOT/PSS eine etwa
d = 30−40Å dicke PSS angereicherte Phase an der Oberfläche vor [160]. Durch die Verwen-
dung eines sekundären Dotanten entspricht die Zusammensetzung der Oberfläche dem Inneren
der PEDOT/PSS-Schicht [161]. Außerdem bewirken sekundäre Dotanten eine Phasenseparation
zwischen PEDOT-Bereichen mit hoher Ordnung und Bereichen, in denen PSS vorherrscht [27].
Durch den hohen Siedepunkt der sekundären Dotanten können die PEDOT/PSS-Schichten im
Gegensatz zu der Trocknung aus der reinen wässrigen Dispersion eine thermodynamisch bevor-
zugte Morphologie annehmen [162,163]. Die Lösungsmittel mit hohem Siedepunkt lassen sich
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung der chemischen Struktur von PEDOT/PSS. In PEDOT
(oben) verläuft der Ladungstransport entlang des Rückgrats (gestrichelte Linie).PSS
(unten) wird benötigt um PEDOT in eine wässrige Lösung zu überführen. (Nach [29])
thermisch entfernen.
Da die Leitfähigkeit von PEDOT/PSS durch den Übergang der Ladungsträger zwischen den
PEDOT-reichen Bereichen beschränkt ist, haben die Bereiche höherer Ordnung hochleitfähige
Pfade zur Folge, die die makroskopische Leitfähigkeit der Schicht vergrößern [29, 156, 164].
PEDOT/PSS-Schichten bieten gegenüber transparenten leitfähigen Oxiden den Vorteil, dass
durch eine Verbiegung keine Risse entstehen und somit die hohe Leitfähigkeit nicht auf star-
re Substrate eingeschränkt ist [165]. Auch chemisch gesehen sind sie relativ stabil. Allerdings
kann ultraviolette Strahlung unter normalen atmosphärischen Bedingungen zu einer Oxidation
von PEDOT führen, wodurch die Leitfähigkeit abnimmt [29]. Aufgrund der Schwefelsäure-
Gruppe in PSS sind PEDOT/PSS-Schichten hygroskopisch, was zu einer Zunahme der Schicht-
dicke um bis zu 30% führen kann. Außerdem hat ein steigender Wassergehalt der Schicht einen
negativen Einfluss auf die Austrittsarbeit [166]. Daher müssen PEDOT/PSS-Schichten herme-
tisch verkapselt werden [29].
Aufgrund seiner hohen Leitfähigkeit und den einfachen Verarbeitungsmöglichkeiten sowie der
großtechnisch preiswerten Herstellung findet PEDOT/PSS in vielen unterschiedlichen Anwen-
dungen Verwendung. Ursprünglich ist PEDOT/PSS als antistatische Beschichtung entwickelt
worden [29, 167, 168]. Heute wird es häufig als Kathode in Kondensatoren mit einem Festkör-
perelektrolyt eingesetzt. Hierfür ist besonders die Temperaturstabilität bis zu Tth = 280◦C bei
entsprechender Verkapselung ausschlaggebend [152, 168, 169].
Eine weiteres großes Anwendungsgebiet ist die Verwendung von PEDOT/PSS als Ersatz von
ITO in elektrolumineszenten Leuchten [29], OLEDs [28, 29, 38–40], OPVs [10–13] und als
Elektroden in organischen Feldeffekttransistoren [42–48].
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Kapitel 6
Physikalische Grundlagen
Bevor auf die verschiedenen Abtragsmechanismen bei der Bearbeitung dünner Schichten mit
Laserstrahlung eingegangen wird (s. Kapitel 6.3), werden im Folgenden die beiden entscheiden-
den, physikalischen Eigenschaften der Materialien ITO und PEDOT/PSS erläutert: Die elektri-
sche Leitfähigkeit (s. Kapitel 6.1) und die optische Transparenz (s. Kapitel 6.2).
6.1 Elektrische Eigenschaften
Das Drude Modell
Ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung von elektrischen Eigenschaften in Metallen ist das
Drude-Modell. Im Drude-Modell wird der Ladungstransport unter der Annahme eines idealen
Elektronengases beschrieben, das von den Valenzelektronen gebildet wird [170]. Wird ein elek-
trisches Feld ~E angelegt, werden die freien Elektronen beschleunigt und stoßen an Hindernissen
wie Ionen, Fehlstellen oder Fremdatomen nach der mittleren Streuzeit τS. Für ein Elektron er-
gibt sich die Bewegungsgleichung
me
d~v
dt
+
me
τS
~v = −e~E (6.1)
mit der Elektronenmasse me, der Elementarladung e und der Driftgeschwindigkeit der Elektro-
nen~v [118]. Im stationären Fall (d~vdt = 0) gilt
~v = − eτ
me
~E = −µ~E (6.2)
mit der Beweglichkeit µ der Ladungsträger. Mit der Ladungsträgerdichte nl kann die Strom-
dichte ~j in Feldrichtung als
~j = nleµ~E (6.3)
beschrieben werden. Mit σ = ~j~E ergibt sich die elektrische Leitfähigkeit zu
σ = enlµ =
1
ρs
(6.4)
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wobei ρs der spezifische Widerstand ist. Häufig wird bei der Betrachtung dünner Schichten ne-
ben der Leitfähigkeit der Flächenwiderstand R [Ω] angegeben. Er ist nur vom spezifischen
Widerstand ρs und der Schichtdicke d abhängig und somit eine Schichteigenschaft, die unab-
hängig von der flächigen Probengröße ist:
R =
ρs
d
(6.5)
Das Drude-Modell lässt sich für Halbleiter insbesondere für transparente, elektrische Leiter wie
ITO oder PEDOT/PSS verwenden, wenn angenommen wird, dass sich die Ladungsträger wie
quasifreie Elektronen im Leitungsband verhalten. Hierfür muss die Elektronenmasse m durch
die effektive Ladungsträgermasse m∗ ersetzt werden. Die Kristall- bzw. Bandeigenschaften des
Festkörpers werden durch die effektive Masse m∗ beschrieben. Sie ist umgekehrt proportional
zur Bandkrümmung. Je flacher ein Band ist, desto höher ist die effektive Masse, desto stär-
ker sind die Ladungsträger lokalisiert und desto geringer ist ihre Beweglichkeit. Die effektive
Masse der Elektronen in ITO beträgt m∗ = (0,28−0,43)me, die abhängig von der Ladungsträ-
gerdichte nl ist [171–173].
Streuung von Ladungsträgern
Die ursprüngliche Theorie von Drude nimmt an, dass Elektronen an Atomrümpfen im Kris-
tallgitter streuen [170]. Da die freie mittlere Weglänge der Ladungsträger bei Raumtempera-
tur aber um zwei Größenordnungen höher ist als der Abstand der Atomrümpfe zueinander,
müssen andere Streumechanismen berücksichtigt werden [118]. Aufgrund der quantenmecha-
nischen Beschreibung von Elektronen als Welle, wird ersichtlich, dass periodische Atomrümpfe
nicht zu Elektronenstreuung führen. Vielmehr sind Fehler in der Periodizität des Kristallgitters
wie geladene Störstellen, Fremdatome, Korngrenzen, Versetzungen sowie Phononen und Elek-
tronen für Streuereignisse verantwortlich. Die Streuung an Phononen und Elektronen ist bei
Raumtemperatur von untergeordneter Bedeutung. Die den Ladungstransport am wesentlichsten
limitierenden Streuprozesse in einer polykristallinen Schicht sind die Streuung an ionisierten
Störstellen einerseits und an Korngrenzen andererseits. Im folgenden Abschnitt wird daher auf
diese beiden Streuzentren genauer eingegangen.
Gesputterte TCO-Schichten wie ITO sind polykristallin. Daher ist die Streuung an Korngrenzen
für den Ladungstransport bedeutend. Besonders bei Ladungsträgerdichten von nl < 1020 cm−3
sind Korngrenzen der limitierende Faktor [140]. Durch sich ausbildende Verarmungszonen an
Korngrenzen entstehen Potenzialbarrieren, die von den Ladungsträgern überwunden werden
müssen. Mit zunehmender Ladungsträgerdichte nimmt die Barrierehöhe ab, so dass Korngren-
zen bei nl > 1020 cm−3 nicht mehr die dominierenden Streuzentren darstellen.
Bei hohen Ladungsträgerdichten (nl & 1021 cm−3 in ITO bei Raumtemperatur [125]) limitie-
ren ionisierte Störstellen den Ladungstransport [19]. Sie entstehen durch die Abgabe eines La-
dungsträgers des Dotanten an das Leitungs- bzw. das Valenzbands. Jeder freie Ladungsträger in
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einem dotierten Halbleiter verursacht mindestens eine ionisierte Störstelle.
In amorphen PEDOT/PSS-Schicht, liegt kein Kristallgitter vor. Der Ladungstransport erfolgt
entlang des Rückgrats von PEDOT. Eingeschränkt wird er durch die Übergänge zwischen den
einzelnen PEDOT-Molekülen [174]. Ähnlich wie an den Korngrenzen einer polykristallinen
Schicht muss der Ladungsträger eine Potenzialbarriere überwinden. Das Durchtunneln der Bar-
riere zwischen den einzelnen Molekülen wird als Übergang der Ladungsträger beschrieben
[175]. Der so genannte Hopping-Transport schränkt die Ladungsträgerbeweglichkeit und so-
mit die Leitfähigkeit in vielen organischen Materialien ein. Die Übergangswahrscheinlichkeit
zwischen zwei Molekülen ist abhängig vom Abstand, der Ausrichtung der Moleküle sowie ih-
rem Energiezustand [176].
Entartete Dotierung
Bei undotierten Halbleitern im Grundzustand ist das Valenzband besetzt, während das Leitungs-
band unbesetzt ist. Die Fermi-Energie EF (s. Anhang A.2) liegt in der Mitte der Bandlücke EG.
Um ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuregen, wird die Energie EG
benötigt (s. Abb. 6.1a). Die Leitfähigkeit von Halbleitern lässt sich durch die gezielte Einbrin-
gung von Fremdatomen steigern [118]. Bei TCOs liegt zumeist eine solch hohe Dotierung vor,
dass sich ein Band aus Donatorniveaus ausbildet. Sie sind entartete Halbleiter, bei denen auf-
grund der hohen Dotierung das Band der Donatorniveaus mit dem Leitungsband überlappt,
so dass keine Anregungsenergie erforderlich ist, um Elektronen ins Leitungsband anzuheben.
In diesem Fall ist das Mott-Kriterium (s. Formel 4.1) erfüllt. Ein Übergang von einem iso-
lierenden zu einem metallisch leitenden Material findet statt. Die Fermi-Energie wird so weit
angehoben, dass sie sich innerhalb des sich neu ausgebildeten Bandes befindet. Hierbei ver-
ringert sich die für die optische Transparenz entscheidende Bandlücke. Entartete Halbleiter
weisen eine ähnlich hohe Leitfähigkeit auf wie Metalle. Da bei einem bis zur Entartung do-
tierten Halbleiter die Zustände im Leitungsband besetzt sind, wird bei der Anregung eines wei-
teren Elektrons aus dem Valenzband die höhere Energie EG +∆EBM benötigt (s. Abb. 6.1b).
Das Elektron kann aufgrund des Pauli-Prinzips nur in einen bisher unbesetzten Zustand ange-
regt werden. Die daraus resultierende Aufweitung der Bandlücke um ∆EBM wird als Burstein-
Moss-Effekt bezeichnet [177, 178]. Bei ITO kann ∆EBM ∝ n
2
3
l beobachtet werden, was auf pa-
rabelförmige Bänder hindeutet [19, 173]. Diesem Effekt wirkt der Vielteilcheneffekt entgegen.
Die Bandlücke wird durch die Wechselwirkung der Elektronen untereinander sowie durch die
Wechselwirkung mit den ionisierten Dotieratomen reduziert, da der Bandverlauf verbogen wird
(s. Abb. 6.1c) [19, 179].
PEDOT ist ein stark dotierter Halbleiter. Allerdings kommt die Dotierung nicht durch die Ein-
bringung von Fremdatomen, sondern durch die chemische Dotierung zustande. Die Thiophen-
Ringe entlang des Molekül-Rückgrats sorgen für eine hohe Dotierung, so dass PEDOT ein
intrinsisch stark dotierter Halbleiter ist [29] (s. Kapitel 5.1 und 5.3).
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung der Bandstruktur mit parabelförmigen Leitungs- und Va-
lenzbändern eines Halbleiters oder Isolators. Besetzte Zustände sind grau dargestellt.
Mit EF ist die Fermi-Energie und mit ist kF der Fermi-Wellenvektor bezeichnet. a) Im
undotierten Fall ist die Energie EG nötig, um die Bandlücke zu überwinden. b) Nach
starker Dotierung wird die Bandlücke durch den Burstein-Moss-Effekt um ∆EBM auf-
geweitet, da aufgrund des Pauli-Prinzips eine Anregung in bereits besetzte Zustände
im Leitungsband nicht möglich ist. c) Vielteilcheneffekte bewirken eine Verringerung
der Bandlücke, da die Bandverläufe verbogen werden. (Nach [134, 179, 180])
6.2 Optische Eigenschaften
Für die optischen Eigenschaften transparenter Leiter sind zwei Effekte verantwortlich, die im
Folgenden näher betrachtet werden:
• Bei langen Wellenlängen (λ > 750nm) führen freie Ladungsträger zur Reflexion und
Absorption elektromagnetischer Strahlung
• Bei kurzen Wellenlängen (λ < 380nm) finden Interband-Übergänge statt, wenn die Pho-
tonenenergie ausreicht, um die Bandlücke zu überwinden
Zunächst werden einige grundlegende Eigenschaften der Wechselwirkung zwischen elektroma-
gnetischer Strahlung und Festkörpern erläutert.
Trifft Licht auf ein Medium wird es reflektiert, transmittiert oder im Inneren des Mediums
absorbiert. Bezogen auf die eingestrahlte Intensität I0 des Lichts ergeben sich die Reflexion R
durch die reflektierte Intensität, die Transmission T durch die transmittierte Intensität und die
Absorption A durch die absorbierte Intensität, für die
1 = R+T +A (6.6)
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aufgrund der Energieerhaltung gilt. Diese drei Größen sind neben der Materialabhängigkeit
von der eingestrahlten Wellenlänge des Lichts von der Polarisation und der Dicke z der Schicht
abhängig. Reflexion und Absorption können durch den komplexen Brechungsindex
n˜ = nr + iκ (6.7)
beschrieben werden. nr ist der Realteil des Brechungsindex und κ der Extinktionskoeffizient.
Auf welchen Wert die Intensität nach dem Durchlaufen einer bestimmten Schichtdicke z gesun-
ken ist, wird durch das Beersche Gesetz beschrieben [145]:
I(λ ,z) = I0e−α(λ )z (6.8)
Hierbei ist α(λ ) = 4piκλ der Absorptionskoeffizient. Die optische Eindringtiefe wird als α
−1
definiert. Sie gibt die Materialdicke wieder, bei der die ursprüngliche Intensität I0 auf I = 1e I0
gesunken ist.
Die Reflexion R hängt sowohl vom Realteil nr als auch von Imaginärteil κ des Brechungsindex
ab:
R =
∣∣∣∣ n˜−1n˜+1
∣∣∣∣2 (6.9)
Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie wird durch die dielektri-
sche Funktion ε beschrieben. Mit der dielektrischen Funktion wird der Zusammenhang zwi-
schen dem elektrischen Feld ~E und der dielektrischen Verschiebung ~D dargestellt:
~D = ε0~E +~P = ε0ε~E (6.10)
Mit ε0 wird die elektrische Feldkonstante und mit ~P die Polarisation der Materie bezeichnet,
die sich ausrichtende Dipole oder gegenüber den Atomrümpfen sich verschiebende Elektronen
beschreibt.
Drude-Lorentz-Modell
In einem elektrisch leitfähigen Material kann die Wechselwirkung von elektromagnetischer
Strahlung und dem Material mit dem Drude-Lorentz-Modell erklärt werden. Es beschreibt das
Verhalten freier Ladungsträger und gilt für Metalle mit einem freien Elektronengas. Für Halblei-
ter kann es unter Verwendung der effektiven Masse genutzt werden. Ausgegangen wird von der
Bewegungsgleichung des Drude-Modells für den Ladungstransport (s. Formel 6.1). Das elek-
trische Feld wird als periodische Auslenkung der elektromagnetischen Welle dargestellt [145]:
m∗
d~v
dt
+
m∗
τS
~v = −e~E(t) (6.11)
⇔ m∗d
2~x
dt2
+
m∗
τS
d~x
dt
= −e~E0e−iωt (6.12)
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Hierbei ist ω = 2pi f die Kreisfrequenz des Lichts und ~E0 die Amplitude der elektromagneti-
schen Welle. Mit dem Ansatz x = x0e−iωt lässt sich die Differentialgleichung lösen:
~x =
e~E(t)
m∗
(
ω2+ iωτS
) (6.13)
Die Polarisation ~P eines freien Elektronengases ist ~P = nle~x, wodurch sich die dielektrische
Funktion
ε(ω) = εopt− nle
2
ε0m∗
1(
ω2+ iωτS
) = εopt
1− ω2P(
ω2+ iωτS
)
 (6.14)
ergibt. εopt ist ein Maß für die Hintergrund-Polarisierbarkeit des undotierten Halbleiters. Mit
ωP =
(
nle2
εoptε0m∗
) 1
2
(6.15)
wird die Plasmafrequenz ωP beschrieben. Sie ist die Frequenz der longitudinalen Eigenschwin-
gungen des freien Ladungsträgergases. Diese Eigenschwingungen werden Plasmonen genannt.
Aufgrund fehlender Rückstellkraft treten keine transversalen Eigenschwingungen auf. Das Licht
der Plasmawellenlänge λP = 2picωP wird durch die Anregung von Eigenschwingungen im Mate-
rial absorbiert, was zu einem Maximum im Absorptionsspektrum führt, dessen Halbwertsbreite
von der Dämpfung des Systems abhängig ist. Im Fall eines Systems mit schwacher Dämpfung
geht die Streuzeit gegen Unendlich (τS→ ∞). Für die dielektrische Funktion folgt:
ε(ω) = 1− ω
2
P
ω2
(6.16)
Das bedeutet, dass der komplexe Brechungsindex n˜ =
√
ε für ω < ωP imaginär ist. In diesem
Fall ist die Reflexion relativ groß (s. Formel 6.9). Für ω >ωP ist der komplexe Brechungsindex
positiv. Die Strahlung kann sich im Festkörper ausbreiten und wird entweder transmittiert oder
absorbiert. Die Plasmawellenlänge verschiebt sich aufgrund der Proportionalität λP ∝ n
− 12
l mit
zunehmender Ladungsträgerdichte zu kleineren Wellenlängen. In ITO lässt sich mittels der Do-
tierung und der damit verbundenen Konzentration freier Elektronen die Plasmawellenlänge über
einen weiten Bereich variieren [133]. Somit kann eine Reflexion im infraroten Wellenlängen-
bereich bei gleichzeitiger Transparenz im sichtbaren Bereich eingestellt werden. Gleichzeitig
ist die Transparenz im sichtbaren Bereich mit der Plasmawellenlänge von der Dichte der frei-
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Abb. 6.2: Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsspektrum einer d = 3µm dicken
PEDOT/PSS-Schicht. Im tiefen ultravioletten Spektralbereich führen Interband-
Übergänge zu einer hohen Absorption. Bis weit in den grünen, sichtbaren Spektral-
bereich weist PEDOT/PSS eine hohe Transparenz von bis zu T = 70% auf. Im nahen
Infrarot (λ > 1250nm) führen freie Ladungsträger nach dem Drude-Lorentz-Modell
zu einer hohe Reflexion. Die Anregung von Plasmonen führt zu einem Absorptions-
maximum von T = 80% bei der Plasmawellenlänge λP ≈ 1300nm.
en Ladungsträger abhängig. Damit die Strahlung einer bestimmten Wellenlänge λ0 (ωP < 2picλ0 )
nicht von freien Elektronen reflektiert wird, muss für die Dichte freier Ladungsträger
nl <
4pi2c2εoptε0m∗
e2λ 20
(6.17)
gelten. Damit rotes Licht der Wellenlänge λ0 = 780nm nicht von ITO reflektiert wird, muss
für die Dichte freier Elektronen nl < 2,6 · 1021 1cm3 gelten. Um zu verhindern, dass die Zunah-
me der Reflexion bis in den sichtbaren Bereich reicht, sollte die Plasmawellenlänge größer als
λP = 1000nm sein. Damit ergibt sich die maximale Ladungsträgerdichte in transparentem ITO
zu nL,max ≈ 1,5 ·1021 1cm3 [123, 181].
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Transparente, leitfähige Materialien wie PEDOT/PSS weisen aufgrund ihrer freien Ladungs-
träger im infraroten Spektralbereich eine hohe Reflektion und Absorption sowie eine geringe
Transmission auf (s. Abb. 6.2). Der sichtbare Spektralbereich umfasst die Bandlücke dieser
Materialien. Da die Frequenz der Strahlung ω größer ist als die Plasmawellenlänge, wird einfal-
lende Strahlung weitgehend transmittiert. Die Transparenz im sichtbaren Spektralbereich wird
zu jeweils etwa 1%-2% durch die Streuverluste an der Oberfläche aufgrund ihrer Rauheit und
durch Absorption freier Ladungsträger eingeschränkt [126, 182]. Abhängig von der Schichtdi-
cke können Interferenz-Effekte die Transparenz einschränken. Bei ausreichend kleinen Wellen-
längen ist die Photonenenergie größer oder gleich der Bandlücke, so dass die Elektronen aus
dem Valenzband in das Leitungsband angeregt werden können. Die Größe der Bandlücke kann
sich mit zunehmender Dichte der freien Ladungsträger gegenüber der Absorptionskante des un-
dotierten Halbleiters vergrößern (s. Abb. 6.1a, b).
Interband-Übergänge
Halbleiter und Isolatoren weisen eine fundamentale Absorptionskante auf [118]. Wellenlän-
gen unterhalb der Absorptionskante werden absorbiert. Bei transparenten, elektrisch leitfähigen
Materialien liegt sie im ultravioletten Spektralbereich. Photonen in diesem Spektralbereich be-
sitzen für die Fundamentalanregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband
eine ausreichend hohe Energie. Anders als bei einzelnen Atomen, bei denen diskrete Energiezu-
stände zu scharfen Absorptionslinien führen, werden in Festkörpern breite Absorptionsbanden
beobachtet. Die Interband-Absorptionsrate hängt stark von der Bandstruktur des Festkörpers ab.
Bei direkten Bandlücken befindet sich das Maximum des Valenzbandes in der Brillouin-Zone
direkt unter dem Minimum des Leitungsbandes. Das Elektron kann mit der Absorption eines
Photons ausreichender Energie ins Leitungsband angeregt werden. Bei einer direkten, optischen
Anregung ändert sich der Elektronenimpuls~k nicht. Indirekte Bandlücken zeichnen sich hinge-
gen dadurch aus, dass das Maximum des Valenzbandes nicht direkt unter dem Minimum des
Leitungsbandes liegt. Das Maximum liegt bei solchen Materialien in der Brillouin-Zonenmitte
(~k = 0), während das Minimum des Leitungsbandes zumeist am Zonenrand liegt. Um in diesem
Fall ein Elektron anregen zu können, wird wegen der Impulserhaltung gleichzeitig zu einem
Photon der Energie EG ein Phonon des Impulses ~kG benötigt. Die Fundamentalanregung eines
Materials mit indirekter Bandlücke ist mit einem Photon der Energie EG daher unwahrschein-
licher als bei einem Material mit direkter Bandlücke [145]. Mit Photonen mit Energien, die
größer als EG sind, findet auch bei Materialien mit indirekter Bandlücke eine direkte, optische
Anregung statt. Die Absorption ist bei der direkten Anregung deutlich größer, da der Übergang
des Elektrons wahrscheinlicher ist. Bei höheren Photonenenergien können weitere Interband-
Übergänge auftreten. Sie sind um so deutlicher im Absorptionsspektrum sichtbar, je weniger
gekrümmt und je paralleler die Verläufe des Valenz- und Leitungsbandes sind. Dies hängt di-
rekt mit der hohen Zustandsdichte der Ladungsträger bei flachen Bändern zusammen (s. Anhang
A.2).
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Die Absorption an der Bandkante ist frequenzabhängig. Gemäß der quantenmechanischen Über-
gangswahrscheinlichkeit (Fermis goldene Regel [145]) ist die Anzahl von dipol-erlaubten Inter-
band-Übergängen proportional zur Zustandsdichte. Daher kann für eine direkte Bandlücke fol-
gendes Verhalten des Absorptionskoeffizienten α(h¯ω) erwartet werden [145]:
h¯ω < EG : α(h¯ω) = 0 (6.18)
h¯ω > EG : α(h¯ω) ∝ (h¯ω−EG)
1
2 (6.19)
Die Proportionalität des Absorptionskoeffizienten α(h¯ω) zur Photonenenergie bei einer indi-
rekten Bandlücke lautet [183]:
α(h¯ω) ∝ (h¯ω−EG∓ h¯Ω)2 (6.20)
Hierbei beträgt die Phononenenergie ∓h¯Ω in Abhängigkeit von der Absorption oder Emission
eines Phonons. Die Größe der indirekten Bandlücke kann durch die Annahme von einer ver-
nachlässigbaren Phononenenergie abgeschätzt werden (h¯Ω≈ 0).
Die Proportionalitäten 6.19 und 6.20 werden beim Tauc-Plot genutzt, um die Bandlücke eines
Materials zu bestimmen [184,185]. Hierbei wird die Größe (α h¯ω)r gegen die Photonenenergie
Eph = h¯ω aufgetragen. Die Konstante r ergibt sich aus den Proportionalitäten 6.19 und 6.20 und
beträgt r = 2 für direkte und r = 12 für indirekte Bandlücken [137]. Aus dem x-Achsenabschnitt
des linear ansteigenden Teils des Graphen kann die Bandlücke bestimmt werden (s. Abb. 6.3).
ITO weist eine direkte Bandlücke von EG,ITO = 4,15±0,03eV auf. Sie ist nicht konstant, son-
dern aufgrund des Burstein-Moss-Effekts von der Dichte freier Ladungsträger abhängig. Als
untere Grenze ist EG,ITO = 3,75eV zu nennen [125].
Abb. 6.3: Tauc-Plot des Absorptionsspektrums von ITO. Da ITO eine direkte Bandlücke auf-
weist [125], wird (α h¯ω)2 gegen die Photonenenergie Eph = h¯ω aufgetragen.
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Für PEDOT/PSS wird ein indirekter Bandübergang bei EG,PEDOT/PSS = 4,8±0,2eV bestimmt,
der ebenso wie für ITO von der Anzahl freier Ladungsträger abhängt (s. Abb. 7.2, Kapitel 7).
6.3 Laserabtragsmechanismen
Nachdem die optischen Eigenschaften transparenter, leitfähiger Materialien (Schichtdicke d)
in Kapitel 6.2 diskutiert werden, werden nun die Auswirkungen dieser Eigenschaften auf den
Laserabtrag erläutert. Grundsätzlich soll im Folgenden zwischen vier verschiedenen Abtrags-
mechanismen unterschieden werden:
1. Photochemischer Abtrag (s. Abb. 6.4a): α−1Schicht < d
2. Photothermischer Abtrag (s. Abb. 6.4b): α−1Schicht & d
3. Photomechanischer Abtrag (s. Abb. 6.4c): τ  τac und τ  τth
4. Blast-Off Abtrag (s. Abb. 6.4d): α−1Substrat < d < α
−1
Schicht
Abb. 6.4: Schematische Darstellung von Abtragsmechanismen, die beim Abtrag dünner Schich-
ten beobachtet werden. a) Beim photochemischen Abtrag werden die Bindungen von
Molekülen gebrochen. Dieser Abtragsmechnismus führt zu sehr scharfen Kanten, we-
nig Debris und geringer thermischer Belastung des umliegenden Materials. b) Beim
photothermischer Abtrag wird das Material aufgeschmolzen und verdampft. Der pho-
tothermische Abtrag führt zu einer starken thermischen Schädigung der Schicht und
hohen Randaufwürfen aus erstarrter Schmelze. c) Beim photomechanischen Abtrag
werden durch den Laserpuls Spannungen in der Schicht induziert, die durch das Zer-
splittern der Schicht relaxieren. Die Folge sind Debris und hohe Randaufwürfe. d)
Beim Blast-Off Abtrag wird das Substrat unter der Schicht abgetragen, was zu einem
explosionsartigen Abplatzen der Schicht führt. Ähnlich wie beim photomechanischen
Abtrag sind Debris und hohe Randaufwürfe die Folge (nach [84]).
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Photochemischer Abtrag
Der photochemische oder photolytische Abtrag ist besonders für organische Materialien von
Bedeutung (s. Abb. 6.4a). Photonen mit Wellenlängen im tiefen ultravioletten Spektralbereich
regen Interband-Übergänge an. Durch ausreichend hohe Photonenenergie (Eph = 3− 10eV)
können in organischen Materialien Bindungen im Molekül aufgebrochen werden, da die Bin-
dungselektronen durch die Aufnahme eines Photons energetisch bis über die Dissoziationsgren-
ze angehoben werden [186, 187]. Beispielsweise sind Photonen der Wellenlänge λ = 193nm
hochenergetisch genug um die in PEDOT/PSS vorliegenden Bindungen aufzubrechen (s. Abb.
6.5) [188,189]. Die Moleküle dissoziieren nahezu augenblicklich (t = 0,8 ps) [191]. Im bestrahl-
Abb. 6.5: Bindungsenergien [190] der in PEDOT/PSS vorliegenden chemischen Bindungen so-
wie zum Vergleich die Photonenenergien von Laserwellenlängen im ultravioletten
Spektralbereich.
ten Volumen findet ein Phasenwechsel zu gasförmigen, geladenen Partikeln statt, die aufgrund
ihrer starken Kompression und ihrer Abstoßung mit mehrfacher Schallgeschwindigkeit inner-
halb weniger Pikosekunden aus dem bestrahlten Volumen ausgestoßen werden [191]. Die ther-
mische Diffusionslänge entspricht bei solchen Zeitspannen einem Bruchteil der optischen Ein-
dringtiefe, so dass das unbestrahlte Material einen vernachlässigbaren thermischen Einfluss er-
fährt. Strahlung der Wellenlänge λ = 193nm dringt α−1 ≈ 44nm in eine PEDOT/PSS-Schicht
ein (s. Tabelle A.3). Die thermische Diffusionslänge in PEDOT/PSS kann beim photochemi-
schen Abtrag als δth ≈ 10nm abgeschätzt werden (s. Formel 6.23). Entstehende Ablationspro-
dukte sind gasförmige, molekulare Bruchstücke oder neu gebildete Moleküle [192, 193]. Der
schnelle Ausstoß der Ablationsprodukte sorgt dafür, dass die Photonenenergie nur zu einem
geringen Anteil in Wärme umgesetzt wird. Daher ist die thermische Einwirkung beim photo-
mechanischen Abtrag sehr gering. Aufgrund der hohen Absorption wird die Energie der Laser-
strahlung in den obersten Nanometern unterhalb der Schicht-Oberfläche deponiert (α−1 < d)
[194]. Auf diese Weise wird die Schicht Lage für Lage abgetragen und in gasförmige Pro-
dukte umgewandelt. Die hohe Absorption hat eine sehr geringe optische Eindringtiefe zur
Folge. Unter der Annahme, dass die Schicht mit einem Puls bis zur Tiefe ha, die mindestens
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der optischen Eindringtiefe α−1 entspricht, abgetragen wird, folgt aus dem Beerschen Gesetz
(s. Formel 6.8) [195–197]:
ha =
1
αe f f
ln
(
F
Fth
)
(6.21)
Hierbei ist h die Abtragstiefe pro Puls. F ist die Fluenz des Laserpulses und Fth ist die Schwel-
lenfluenz, ab der der Abtrag einsetzt. Dies ist der Fall, wenn eine materialspezifische Anzahl
an gebrochenen Bindungen überschritten ist [197]. Der lineare Zusammenhang zwischen h und
lnF ist nur in einem schmalen Fluenzbereich gültig, in dem thermische Effekte vernachlässigt
werden können [196]. Zusätzlich schirmt das ausgetriebene Plasma und Gas, das aus Ablati-
onsprodukten besteht, die Laserstrahlung ab, wenn die verwendeten Fluenzen etwa eine Grö-
ßenordnung oberhalb der Abtragsschwelle liegen. Die Abtragstiefe h pro Puls wird hierdurch
eingeschränkt. Aufgrund der hohen Intensitäten beim Materialabtrag mit Laserstrahlung kann
der effektive Absorptionskoeffizient αe f f größer sein als der im Beerschen Gesetz definierten
Absorptionskoeffizient α (s. Formel 6.8) [194,198–204]. Während eines Laserpulses der Dauer
τ = 20−30ns und dem damit verbundenen, hohen Energieeintrag auf das bestrahlte Volumen,
ändern sich die Absorptionseigenschaften erheblich: Zu Beginn des Pulses bildet sich eine ho-
he Dichte angeregter Zustände an der Oberfläche, die im Verlauf des Pulses Photonen absor-
biert [204]. Die hohe Intensität führt außerdem zu nichtlinearen Prozessen, wie Mehrphotonen-
Ionisation [199] und zyklischer Mehrphotonen-Absorption [200], die in einer Veränderung der
Morphologie resultieren. Die Intensität einer Quecksilberdampf-Lampe ist ausreichend, um das
Phänomen eines steigenden Absorptionskoeffizienten bei der Belichtung von PMMA (Polyme-
thylmethacrylat) beobachtet zu können [205].
Durch den photochemischen Abtragsprozess bilden sich wenig Debris und ein vernachlässig-
barer Aufwurf am Rand der bearbeiteten Stelle. Der zugrunde liegende Mechanismus ist nicht
auf organische Materialien beschränkt. Allerdings sind die Bindungen bei anorganischen Mate-
rialien häufig stärker, so dass zwar Interband-Anregungen stattfinden, die Bindungselektronen
aber nur in angeregte Zustände gehoben werden, ohne dass die Bindung bricht. Um in anorga-
nischen Festkörpern Bindungen zu brechen, werden Photonenenergien von bis zu Eph = 20eV
benötigt [186], was einer Wellenlänge von etwa λ < 60nm entspricht.
Photothermischer Abtrag
Wenn die Photonenenergie nicht ausreichend groß ist, um ein Material zu ionisieren, tritt pho-
tothermischer oder pyrolytischer Abtrag auf (s. Abb. 6.4b) [198, 206]. Dieser Abtragsmecha-
nismus basiert auf der Erhitzung des Materials und dem daraus resultierenden Schmelzen und
Verdampfen. Hierbei können Elektronen in energetisch höhere Zustände angeregt werden. Auf-
grund unzureichender Energie werden die Bindungen aber nicht direkt gebrochen. Die ange-
regten Elektronen relaxieren unter der Aussendung von Photonen und Phononen was zu einer
Erwärmung der Schicht führt. Wird ein Elektron in einen energetisch höheren Zustand im Lei-
tungsband angeregt wird, relaxiert es zunächst unter Aussendung von Phononen zum energe-
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tisch günstigsten, nicht besetzten Zustand innerhalb des Leitungsbands. Das bei der Anregung
entstandene Loch verhält sich entsprechend und relaxiert zum energetisch günstigsten unbe-
setzten Zustand im Valenzband. Diese Prozesse laufen in Festkörpern innerhalb einiger hundert
Femtosekunden ab und sind somit schneller als die Lebenszeit des angeregten Elektrons, das
nach einigen Nanosekunden in den Grundzustand fällt [145].
Im sichtbaren und besonders im nahen infraroten Spektralbereich werden freie Ladungsträger
angeregt, was zu starken Elektron-Phononen-Wechselwirkungen führt. Bei höheren Wellenlän-
gen (λ > 2500nm) werden vereinzelte Absorptionsmaxima beobachtet, die Schwingungsmo-
den von Bindungen entsprechen [207]. Mit den dazugehörigen Wellenlängen können optische
Phononen direkt angeregt werden.
Durch Wärmestau schmilzt und verdampft der bestrahlte Bereich der Schicht. Bei hohen Flu-
enzen kann das bestrahlte Material zeitverzögert schlagartig verdampfen, da sich Blasen in
der überhitzten Schmelze bilden können. Der abrupte Übergang von einer überhitzten Flüssig-
keit zu einem Gemisch aus Flüssigkeitstropfen und Dampf wird als Phasenexplosion bezeich-
net [208]. Dampf und Tropfen geschmolzenen Materials entweichen explosionsartig. In organi-
schen Schichten zersetzen sich die Moleküle thermisch, was schließlich zu einer Ablation der
Schicht führt, während sich die Umgebung der bestrahlten Stelle im Bereich einer Wärmeein-
flusszone erwärmt. Die Wärmeeinflusszone entsteht durch die Ableitung der Wärme aus dem
Zentrum der Bestrahlung in den unbestrahlten Bereich. Hierfür verantwortlich ist das Tempe-
raturleitfähigkeit κ , dass von der materialspezifischen, Wärmeleitfähigkeit λth, der Dichte ρ
und der spezifischen Wärmekapazität cp der Probe abhängt (s. Anhang A.3 Materialspezifische
Eigenschaften von ITO und PEDOT/PSS) [202]:
κ =
λth
ρcp
(6.22)
Analog zur optischen Eindringtiefe α−1 (s. Formel 6.8) lässt sich die thermisch Eindringtiefe
δth mit der Pulsdauer τ der Laserstrahlung definieren [209, 210]:
δth = 2 ·
√
κτ (6.23)
Das Temperaturleitfähigkeit κ sowie die thermischen Eindringtiefen bei den Pulsdauern von
τ = 25ns und τ = 10ps von ITO und PEDOT/PSS sind in Tabelle 6.1 gegenübergestellt.
Ein Temperaturausgleich und somit ein makroskopisches Gleichgewicht in einem würfelförmi-
gen Volumen mit der Kantenlänge δ ist nach der thermischen Relaxationszeit τth erreicht [211]:
τth =
δ 2
4κ
(6.24)
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Temperatur-
leitfähigkeit κ[
cm2
s
] thermischeEindringtiefe δth [nm]
bei τ = 25ns
thermische
Eindringtiefe δth [nm]
bei τ = 10ps
ITO 0,0216 [83] 465 9
PEDOT/PSS 0,171 1300 26
Tab. 6.1: Temperaturleitfähigkeit κ und thermische Eindringtiefen bei den Pulsdauern der La-
sertrahlung τ = 25ns und τ = 10ps von ITO und PEDOT/PSS
Die Abmaße des durch Laserstrahlung erwärmten Volumens werden durch den Fokusdurch-
messer und die Wechselwirkungstiefe
δW = α−1+δth (6.25)
bestimmt. Da die Wechselwirkungstiefe typischerweise deutlich kleiner als der Fokusdurch-
messer des Laserstrahls auf der Probe ist, stellt sich eine homogene Temperaturverteilung im
bestrahlten Volumen nach der Zeit τth =
δ 2W
4κ ein [83].
Die thermische Belastung der umliegenden Schicht aufgrund der Temperaturleitfähigkeit kann
besonders bei organischen Schichten zu erheblichen Schädigungen führen. Durch wiederer-
starrte Schmelze können sich hohe Aufwurfränder um den bearbeiteten Bereich bilden.
Ein isolierter Abtragsmechanismus ist in der Praxis häufig nicht festzustellen, da meist sowohl
photochemische als auch photothermische Prozesse in unterschiedlichen Verhältnissen zuein-
ander auftreten [206]. Lediglich eine Tendenz kann festgestellt werden. Bei hohen Fluenzen
können selbst bei sehr kurzen Wellenlängen (λ = 193nm) thermische Effekte nicht vernachläs-
sigt werden [212]. Andererseits können längere Wellenlängen durch Multiphotonenabsorption
oder durch eine sequenzielle Absorption mehrerer Photonen geringerer Energie zu Dissoziatio-
nen von Bindungen führen.
Photomechanischer Abtrag
Der photomechanische oder spannungsinduzierte Abtrag findet statt, wenn die Energiemenge,
die benötigt wird um eine Schicht in kleine Stücke zu zerbrechen kleiner ist als die Energiemen-
ge, die zum Verdampfen der Schicht benötigt wird (s. Abb. 6.4c). Dies kann am Beispiel von
Wasser verdeutlicht werden: Um ein Mol Wasser zu verdampfen wird bei Raumtemperatur eine
Energie von EDamp f = 47kJ benötigt. Um die gleiche Menge Wasser in Tröpfchen mit einem
Radius von r= 10µm zu zerteilen, werden aufgrund der Oberflächenzunahme ETrop f en = 0,76J
benötigt. Die Erzeugung von Tröpfchen ist etwa um den Faktor 6 ·104 energetisch günstiger als
die Verdampfung [213].
Photomechanischer Abtrag liegt bei dünnen Schichten vor, wenn unterhalb der Abtragsschwel-
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Schall-
geschwindigkeit cs
thermische
Relaxationszeit τth
akustische
Relaxationszeit τac
ITO 3045 ms [83] 1200ps 33ps
PEDOT/PSS 1580 ms [99] 146ps 63ps
Tab. 6.2: Spezifische Materialeigenschaften einer jeweils d = 100nm dicken ITO- beziehungs-
weise PEDOT/PSS-Schicht.
le akustische Wellen durch die Schicht propagieren, deren Amplituden so hoch sind, dass die
Schicht zerbricht und abplatzt. Kurze Laserpulse können akustische Wellen auslösen [214]. Sie
enstehen durch die lokale Erhitzung und die thermische Ausdehnung des Materials, wodurch
thermoelastische Spannungen entstehen [215]. Die schnelle Freisetzung dieser Spannungen
führt zu akustischen Phononen, die die Schicht schwächen, zerbrechen oder abplatzen lassen.
Ein rechteckiges Laserstrahlprofil führt zu deutlich höheren Spannungen und Temperaturunter-
schieden als ein radialsymmetrisches Gaußprofil.
Die akustische Relaxtionszeit τac ist die für die Erzeugung akustischer Phononen im absorbie-
renden Volumen benötigte Zeit [213, 216]:
τac =
δ
cs
(6.26)
Hierbei ist cs ist die Schallgeschwindigkeit in der Schicht und δ die kleinste Seitenlänge des
erwärmten Volumens.
Entscheidend für den Abtragsmechanismus ist das Verhältnis von thermischer (s. Formel 6.24)
und akustischer Relaxationszeit sowie der Pulsdauer τ des Laserpulses zueinander. Wenn die
Pulsdauer τ der Laserstrahlung deutlich kleiner als die thermische Relaxationszeit τth ist
(τ  τth) wird nur das absorbierende Volumen erhitzt (s. Formel 6.23). Aufgrund der lang-
sam ablaufenden Wärmeableitung entstehen thermoelastische Spannungen. Eine weitere Be-
dingung, die mit Außnahme von sehr kleinen Abmaßen δ < 1nm stets erfüllt ist, besteht dar-
in dass die akustische Relaxationszeit deutlich kleiner als die thermische Relaxationszeit ist
(τac τth). Ist die Pulsdauer τ zusätzlich kleiner als die Relaxationszeit der akustischen Pho-
nonen (τ  τac), wird sich der bestrahlte Bereich während des Laserpulses nicht ausdehnen.
Hierdurch entsteht ein zusätzlicher Druck. Die daraus resultierenden Spannungen können groß
genug sein, um ein mechanisches Zerbrechen der Schicht zur Folge zu haben [217]. Bei einer
optischen Eindringtiefe α−1, die deutlich größer als die Schichtdicke d ist (α−1 d), entspricht
δ der Schichtdicke d. Die Schicht wird während des Laserpulses gleichmäßig in ihrer gesamten
Dicke erhitzt.
Die Schallgeschwindigkeiten sowie die sich daraus zu errechnenden, thermischen und akusti-
schen Relaxationszeiten von ITO und PEDOT/PSS für eine jeweils d = 100nm dicke Schicht
sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Bei der Wellenlänge λ = 355nm ist die optische Eindringtiefe
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in ITO α−1ITO ≈ 2,4µm und in PEDOT/PSS α−1PEDOT/PSS ≈ 0,8µm. Beide Schichten werden bei
der Bestrahlung demnach in ihrer ganzen Dicke erhitzt. Somit liegen in ITO bei Pulsdauern
τ < 33ps und PEDOT/PSS bei Pulsdauer τ < 63ps und einer Wellenlänge von λ = 355nm die
Bedingungen für den photomechanischen Abtrag vor.
Bei dem photomechanischen Abtrag wird die Energie der aborbierten Laserstrahlung zum Teil
in elastische Spannungen umgewandelt. Ein weiterer Anteil der Energie wird für die plastische
Verformung der Schicht in Form von Rissen und kinetischer Energie genutzt, mit der die Bruch-
stücke entfernt werden. Ein vernachlässigbarer Anteil führt zu photothermischen Prozessen
(s. S. 36). Daher ist die thermische Belastung des umliegenden Materials sehr gering. Allerdings
treten beim photomechanischen Abtragsmechanismus Risse in der Schicht um den abgetrage-
nen Bereich auf. Auch führt diese Art des Abtrags zu einer großen Menge Debris und hohen
Aufwürfen. Der photomechanische Abtrag wird begünstigt, wenn die Absorption in der Schicht
groß und die Adhäsion zum darunterliegenden Substrat gering ist.
Blast-Off Abtrag
Ein dem photomechanischen Abtrag ähnliches Abtragsergebnis kann beim Blast-Off Abtrag
beobachtet werden (s. Abb. 6.4d). Bei geringer Absorption der Schicht wird der größte An-
teil der Laserstrahlung transmittiert (α−1Schicht > d) , so dass eine große Anzahl von Photonen
auf das Substrat trifft. Wenn das Substrat die Laserstrahlung effektiv absorbiert (α−1Substrat < d),
kann es durch einen der beschriebenen Mechanismen abgetragen werden. Dies führt zu einem
schnellen Druckanstieg unterhalb der Schicht, der je nach Elastizität der Schicht und entstehen-
der Gasbildung die Schicht aufbläht [80]. Bei ausreichendem Druckanstieg platzt die Schicht
explosionsartig in Splittern ab. Diese Splitter stehen rund um den abgetragen Bereich des ge-
schädigten Substrats von der Schicht ab.
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Kapitel 7
Absorptionseigenschaften von ITO und
PEDOT/PSS
Das Absorptionsspektrum eines Materials gibt erste Aufschlüsse auf die Energieeinkopplung
der Laserstrahlung und damit auf Wechselwirkung zwischen Probe und Laserstrahlung wieder.
Die Absorption ist zwar abhängig von der verwendeten Intensität, dennoch kann aus dem Ab-
sorptionsspektrum die jeweilige Wirkweise der Laserwellenlänge vorhergesagt werden. Wenn
freie Ladungsträger durch die Laserstrahlung angeregt werden, haben phototermische Effekte
einen dominanten Einfluss auf die Reaktion des Materials. Die Anregung von Interbandüber-
gängen der Valenzelektronen kann hingegen zu photochemischen Prozessen führen.
Um die Absorptionsspektren von ITO und PEDOT/PSS-Schichten zu bestimmen, müssen mög-
lichst transparente Substrate verwendet werden, die einen möglichst geringen Einfluss auf die
Transmissions- und Reflexionsmessung haben. Kalziumfluorid-Substrate (CaF2) eignen sich
hierfür, da sie in einem großen Wellenlängenbereich bis in den tiefen ultravioletten Spektralbe-
reich hochgradig transparent sind (A> 10%, s. Abb. 7.1). Die vor der Beschichtung gemessene
Absorption des Substrats wird von der gemessenen Absorption abgezogen, um die Absorption
der Schicht zu erhalten.
Sowohl ITO als auch PEDOT/PSS weisen mit AITO ≈ 74% und APEDOT/PSS ≈ 95% bei einer
Schichtdicke von d = 100nm ihre höchste Absorption im tiefen ultravioletten Spektralbereich
auf (s. Abb. 7.1). Wie in Kapitel 6.2 beschrieben, absorbieren für λITO < 300nm beziehungs-
weise λPEDOT/PSS < 250nm stark lokalisierte Ladungsträger im Valenzband, die durch die
Aufnahme von Photonenenergie in höhere Energiezustände angeregt werden. Durch Tauc-Plots
werden die für die Interbandübergänge benötigten Energien bestimmt. Die direkte Bandlücke
von ITO auf CaF2 beträgt EG,ITO = 4,15± 0,03eV (s. Abb. 6.3). Die Energie von Photonen,
deren Wellenlängen λG,ITO ≤ 299±2nm betragen, reichen somit aus, um Interbandübergänge
in ITO anzuregen.
PEDOT/PSS weist eine indirekte Bandlücke von EG,PEDOT/PSS = 4,8 ± 0,2eV
(λG,PEDOT/PSS = 257±8nm) zwischen HOMO und LUMO auf (s. Abb. 7.2, links). Aufgrund
der indirekten Bandlücke ist die Übergangswahrscheinlichkeit der Anregung eines Elektrons
aus dem Valenzband in das Leitungsband bei Raumtemperatur gering. Zusätzlich zu der indirek-
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Abb. 7.1: Absorptionsspektren von d = 100nm dicken ITO- und PEDOT/PSS-Schichten sowie
einem d ≈ 1cm dicken Kalziumfluorid-Substrat. Zusätzlich sind die Wellenlängen
der in dieser Arbeit verwendeten Laser eingezeichnet.
ten Bandlücke werden in PEDOT/PSS weitere Übergänge beobachtet: Bei größeren Wellenlän-
gen von λAkzeptor = 320±15nm (EAkzeptor = 3,9±0,2eV) werden Exzitonen angeregt, die an
Akzeptor-Zustände gebunden sind. Thermisch angeregte Elektronen werden in den Akzeptor-
Zuständen des intrinsisch p-dotierten PEDOT/PSS eingefangen. Hierdurch entstehen positiv ge-
ladene Löcher im Valenzband, die zur p-Leitung beitragen. Ein Photon der Energie
Eph = 3,9± 0,2eV kann ein Elektron in einen Akzeptor-Zustand anregen, in dem Elektron
und Loch gebunden sind [184].
Außerdem werden in PEDOT/PSS zwei fundamentale, direkte Bandübergänge detektiert
(s. Abb. 7.2, rechts). Diese liegen bei Edirekt1 = 5,8± 0,2eV (λdirekt1 = 215± 6nm) und
Edirekt2 = 5,1± 0,2eV (λdirekt2 = 244± 8nm). Diese beiden Anregungszustände sind auf
pi−pi∗-Übergänge der in PSS gebundenen Benzolringe zurückzuführen [218]. Hierbei werden
die pi-Elektronensysteme der Benzolringe in höhere Niveaus angeregt. Die pi-Elektronensysteme
der Benzolringe in PSS sind unabhängig vom pi-Elektronensystem in PEDOT, das für die Leit-
fähigkeit verantwortlich ist. Die beiden Energieniveaus des angeregten Benzolrings führen zu
den Absorptionsmaxima bei λ = 192nm (α−1 = 43,8nm) und λ = 228nm (α−1 = 81,2nm)
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Abb. 7.2: Tauc-Plots des Absorptionsspektrums von PEDOT/PSS. Links: Die Akzeptor-
zustände liegen bei EAkzeptor = 3,9 ± 0,2eV und die indirekte Bandlücke bei
EG = 4,8± 0,2eV. Rechts: Direkte Übergänge werden bei Edirekt1 = 5,8± 0,2eV
und Edirekt2 = 5,1±0,2eV gemessen.
(s. Abb. 7.1 und Abb. 7.3).
Bei größeren Wellenlängen im sichtbaren Spektralbereich liegen die Bandlücken von ITO und
PEDOT/PSS. Hier ist die Absorption mit AITO ≈ 10% und APEDOT/PSS ≈ 5− 15% bei der
Schichtdicke d = 100nm sehr gering (s. Abb. 7.1 und Abb. 7.3). In PEDOT/PSS steigt die
Absorption im roten Spektralbereich aufgrund freier Ladungsträger an, wodurch die bläuliche
Färbung der PEDOT/PSS-Schicht zu erklären ist. Dieser Anstieg ist im nahen infraroten Spek-
tralbereich für beide Materialien zu erkennen (s. Abb. 7.1). Freie Ladungsträger absorbieren
Photonen der Energie Eph < 0,6eV und relaxieren thermisch.
Wird die Absorption gegen die Photonenenergie aufgetragen, lassen sich im Absorptionsspek-
trum der ITO-Schicht auf Borosilikatglas-Substraten sechs gaußförmige Absorptionsmaxima
(E1 bis E6) identifizieren (s. Abb. 7.3, links). Die größte Absorption von A = 88% bei der Pho-
tonenenergie E1 = 4,08±0,01eV (λ1 = 303,9±0,7nm) ist auf die Absorption des Borosilikat-
glas-Substrats zurückzuführen. Die Absorption aufgrund von Anregungen von Interband-Über-
gängen (EG,ITO ≈ 4,2eV) aus dem Valenzband können für ITO-Schichten auf Borosilikatglas-
Substraten nicht beobachtet werden. Die Maxima bei E2 = 3,30± 0,01eV (λ2 = 376± 1nm)
und E3 = 2,92±0,01eV (λ3 = 425±1nm) werden durch die Absorption von Photonen der in
Fallenzuständen lokalisierten Ladungsträger hervorgerufen. Im infraroten Spektralbereich lie-
gen die Absorptionsmaxima E4, E5 und E6. Das mit A = 16% größte Maximum bei
E4 = 0,94± 0,01eV kommt durch die Absorption der freien Ladungsträger zustande. Die
gaußförmige Verteilung hat ihr Zentrum bei der Photonenenergie, die der Plasmawellenlän-
ge λP,ITO = λ4 = 1320± 4nm entspricht. Da mit der Plasmawellenlänge Eigenschwingungen
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Abb. 7.3: Absorptionsspektren von ITO auf einem Borosilikatglas-Substrat (links) und von
PEDOT/PSS auf einem Quarzglas-Substrat (rechts).
der freien Ladungsträger angeregt werden, ist die Absorption besonders hoch (s. Kapitel 6.2).
Die Maxima E5 = 0,96eV und E6 = 0,45eV haben weder Einfluss auf die Absorption von
Laserstrahlung bei den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm noch auf die elektrischen
Eigenschaften der ITO-Schicht. Sie werden daher im Folgenden nicht weiter betrachtet.
Auch das Absorptionsspektrum einer PEDOT/PSS-Schicht auf einem Quarzglas-Substrat lässt
sich mit Hilfe von sechs gaußförmigen Absorptionszentren nachbilden (s. Abb. 7.3, rechts). Im
höherenergetischen Teil des Spektrums (E > 4eV) dominieren die Absorptionen der pi − pi∗-
Übergänge der gebundenen Benzol-Ringe. Die Anregungsenergien sind E1 = 6,40± 0,01eV
(λ1 = 193,7±0,3nm) und E2 = 5,37±0,01eV (λ2 = 230,8±0,4nm). Die Anregung von La-
dungsträgern aus dem Valenzband in das Leitungsband über die indirekte Bandlücke resultiert
in einem Absorptionsmaximum, das bei E3 = 4,64±0,01eV (λ3 = 267,2±0,6nm) liegt. An
Akzeptorniveaus gebundene Exzitonen absorbieren bei E4 = 4,2± 0,1eV (λ4 = 295± 7nm).
Im infraroten Spektralbereich absorbieren in Fallenzuständen lokalisierte Ladungsträger bei
E5 = 1,47± 0,02eV (λ5 = 843± 11nm) und freie Ladungsträger bei E6 = 0,18± 0,01eV
(λ6 = 6890±10nm). Die Plasmawellenlänge von PEDOT/PSS liegt somit bei der Wellenlänge
λP,PEDOT/PSS = λ6 = 6890±10nm.
Aus den Absorptionsspektren von ITO und PEDOT/PSS ist ersichtlich, dass die größte Absorp-
tion im tiefen ultravioletten Spektralbereich (λ < 250nm) vorliegt. Laserstrahlung mit Wellen-
längen in diesem Bereich werden sehr effektiv absorbiert. Daher wird für die Strukturierung
von ITO und PEDOT/PSS Excimerlaserstrahlung gewählt. ITO weist sowohl für λ = 193nm
als auch für λ = 248nm eine große Absorption auf. Die optischen Eindringtiefen liegen bei
α−1193nm = 74,5nm und α
−1
248nm = 88,0nm. Diese Werte entsprechen der Dicke der üblicherwei-
se verwendeten ITO-Schichten in der organischen Elektronik (d ≈ 100nm). Die PEDOT/PSS-
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Schichten sind bei λ = 248nm mit einer optischen Eindringtiefe von α−1248nm ≈ 0,4µm rela-
tiv transparent (T ≈ 80%). Die hohe Absorption aufgrund von direkten Bandübergängen liegt
bei kleineren Wellenlängen (λ < 230nm). Hohe Absorption wird bei λ = 193nm beobachtet.
Da Photonen dieser Wellenlänge energetisch der Anregungsenergie für direkte Übergänge der
gebundenen Benzol-Ringe entsprechen, ist die optische Eindringtiefe mit α−1193nm = 44,2nm
gering. Zusätzlich dazu haben Photonen der Wellenlänge λ = 193nm ausreichend Energie, um
die in PEDOT/PSS vorliegenden Bindungen zu spalten (s. Abb. 6.5). Somit sind in PEDOT/PSS
bei λ = 193nm die Bedingungen für die photochemische Ablation gegeben.
Die Absorption bei größeren Wellenlängen (λ > 250nm) ist vergleichsweise gering. Entspre-
chend transparent sind sowohl ITO- als auch PEDOT/PSS-Schichten. Im sichtbaren Spektralbe-
reich sind aufgrund der geringen Absorption bei hohen Intensitäten Mehrphotonenprozesse zu
erwarten. Im nahen infraroten Spektralbereich dominieren photothermische Effekte durch die
Anregung der freien Ladungsträger.
Aufgrund der hohen Absorption im tiefen ultravioletten Spektralbereich und der Möglichkeit
der Bearbeitung mittels photochemischer Prozesse ist Laserstrahlung dieser Wellenlängen für
die Strukturierung von transparenten Leitern in der organischen Elektronik von besonderem
Interesse. Daher werden in dieser Arbeit die Wechselwirkungen von ITO- und PEDOT/PSS-
Schichten mit Excimerlaserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm grund-
legend untersucht. Im Folgenden werden zunächst die Abtragsschwellen sowie die vorherr-
schenden Abtragsmechanismen bestimmt (vgl. Kapitel 6.3). Anschließend wird auf die mini-
mal erreichbare Strukturgröße eingegangen, da diese für hochaufgelöste organische Elektronik
entscheidend ist. Schließlich wird die Auswirkung der Laserstrahlung auf die Schichten anhand
von Materialmodifikationen unterhalb der Abtragsschwellen charakterisiert.
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Kapitel 8
Abtrag von ITO- und PEDOT/PSS
Um die Abtragsschwelle zu bestimmen, werden sowohl von ITO als auch von PEDOT/PSS
quadratische Bereiche der Fläche A ≈ 100 ·100µm2 bei unterschiedlichen Fluenzen F abge-
tragen. Hierzu wird eine quadratische Maske auf die jeweilige Schicht abgebildet. Um statisti-
sche Schwankungen zu minimieren, werden pro Fluenz jeweils neun quadratische Felder abge-
tragen, deren Tiefe anschließend vermessen wird. Wird die Fluenz F logarithmisch gegen die
Abtragstiefe pro Puls h aufgetragen, wird ein lineares Verhältnis gemäß Formel 6.21 beobachtet
(s. Abb 8.2, Abb. 8.3 und Abb. 8.1). Dem y-Achsenabschnitt entspricht die Abtragsschwelle Fth
(s. Tabelle A.4). Die Steigung der Geraden gibt den effektiven Absorptionskoeffizienten wieder.
8.1 Abtrag von ITO-Schichten
Die Abtragsschwelle von ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten wird durch Einzelpuls-
abtrag bei verschiedenen Fluenzen F untersucht. Die Abtragstiefe ha wird mit dem konfokalen
Laser-Scanning-Mikroskop bestimmt. Die ITO-Schicht wird mit λ = 193nm in einem Fluenz-
bereich von F = 0,5− 4,0 Jcm2 abgetragen. Die Abtragsversuche mit λ = 248nm werden im
Fluenzbereich von F = 0,4−10,5 Jcm2 durchgeführt.
Nach Überschreitung der Abtragsschwelle Fth steigt die Abtragstiefe ha zunächst mit steigender
Fluenz (s. Abb. 8.1, links). Nachdem eine Tiefe von ha ≈ 150nm erreicht wird, kann zunächst
kein weiterer Anstieg der Abtragstiefe mit steigender Fluenz beobachtet werden. Dies ist auf
die Schichtdicke von ITO von d ≈ 150nm zurückzuführen, die ab einer Fluenz von F ≈ 1,5 Jcm2
mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm vollständig abgetragen wird (s. Abb. 8.2c). Bei
höheren Fluenzen (F > 3,5 Jcm2 ) wird eine weitere Zunahme der Abtragstiefe pro Puls beobach-
tet. Hier wird das Borosilikatglas-Substrat abgetragen (s. Abb. 8.2d).
Aus den linearen Zusammenhängen zwischen logarithmisch aufgetragener Fluenz F und der
Abtragstiefe ha werden die Abtragsschwellen von ITO Fth,ITO und Borosilikatglas Fth,Glas be-
stimmt (s. Abb. 8.1, rechts).
Bei der Verwendung von Laserpulsen der Wellenlänge λ = 193nm beträgt die Abtragsschwelle
von ITO Fth,ITO = 0,51 ± 0,04 Jcm2 . Das Borosilikatglas-Substrat wird für Fluenz
Fth,Glas ≥ 1,6±0,2 Jcm2 abgetragen. Die Abtragsschwellen für λ = 193nm sind also größer, als
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Abb. 8.1: Abtragstiefe pro Puls in ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten bei verschie-
denen Fluenzen der Wellenlänge λ = 248nm. Abtragstiefe in Abhängigkeit von
der Fluenz (links). Der Übergang zwischen dem Abtrag der ITO-Schicht und dem
Borosilikatglas-Substrat ist zu sehen. Rechts: Logarithmischer Auftrag der Fluenz
gegen die Abtragstiefe.
die, die mit λ = 248nm beobachtet werden (Fth,ITO = 0,41±0,01 Jcm2 , Fth,Glas = 1,0±0,1 Jcm2 ).
Da die Absorption für beide Wellenlängen ähnlich groß ist (s. Abb. 7.1) sind ähnliche Abtrags-
mechanismen zu erwarten.
Die aus der reziproken Steigung der Geraden erhaltene Eindringtiefe ist für λ = 193nm
(α−1e f f ,193nm = 20±2nm) geringer als die aus dem Absorptionsspektrum (s. Abb. 7.1) bestimm-
te (s. Tabelle A.3). Die ITO-Schicht wird während der Pulsdauer von τ = 25ns bei Fluenzen
oberhalb der Abtragsschwelle so modifiziert, dass die effektive Eindringtiefe sinkt und die
Laserstrahlung stärker absorbiert wird. Für λ = 248nm ist die ermittelte Eindringtiefe mit
δW,248nm = 99±3nm größer als die aus dem Absorptionsspektrum (s. Abb. 7.1) zu erwartende,
optische Eindringtiefe (s. Anhang A.6). Diese Eindringtiefe ist die Wechselwirkungstiefe δW ,
die sich aus der optischen Eindringtiefe α−1 und der thermischen Eindringtiefe δth zusammen-
setzt (s. Formel 6.25).
Thermische Prozesse haben einen großen Einfluss auf den Abtrag von ITO-Schichten. So füh-
ren sowohl bei λ = 193nm als auch bei λ = 248nm Fluenzen unterhalb der Abtragsschwelle
(F193nm . 300 mJcm2 , F248nm . 350
mJ
cm2 ) zu einer Verfärbung des Materials. Fluenzen im Bereich
F193nm = 300− 510 mJcm2 und F248nm = 350− 410 mJcm2 führen zu einer Umordnung der ITO-
Schicht, bei der sich wabenförmige Strukturen ausbilden (s. Abb. 8.2a). Oberhalb der Abtrags-
schwelle wird die ITO-Schicht aufgeschmolzen (s. Abb. 8.2b). Durch die sich akkumulierende
Wärme während des Laserpulses wird die ITO-Schicht verdampft. Dies ist besonders bei der
Verwendung mehrerer Pulse pro Stelle zu beobachten. Bei n = 10Pulsen, einer Repetitions-
rate von ν = 100Hz und einer Wellenlänge von λ = 248nm bilden sich bereits bei Fluenzen
deutlich unterhalb der Abtragsschwelle für Einzelpulse (F ≈ 150 mJcm2 ) Risse in der ITO-Schicht
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(s. Abb. 8.2e). Diese Risse weiten sich bei höheren Fluenzen aus (F = 164 mJcm2 , s. Abb. 8.2f).
Noch höhere Fluenzen (F & 180 mJcm2 ) führen zur Aufschmelzung und zu einer teilweisen Ver-
dampfung der ITO-Schicht, so dass Tropfen wiedererstarrter Schmelze zurückbleiben
(s. Abb. 8.2g, h). Der Abtrag von ITO auf Borosilikatglas-Substraten ist somit photothermisch.
Die Schicht akkumuliert die eingebrachte Wärme von Einzelpulsen, so dass die Schicht schmilzt
und nach ausreichend hoher Bestrahldosis verdampft.
Obwohl der Abtragsmechanismus für beide betrachteten Wellenlängen gleich ist, unterschei-
det sich die Aufwurfhöhe um den abgetragenen Bereich. Während die Aufwurfhöhe bei dem
Abtrag mit λ = 193nm hau f = 15±1nm beträgt, führt der Abtrag mit λ = 248nm zu Aufwurf-
höhen, die eine Größenordnung größer sind (hau f = 133±8nm).
Der Abtrag von ITO auf PET-Folie mit den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm beruht
auf dem Absprengen der ITO-Schicht (Blast-Off-Abtrag). Bei niedrigen Fluenzen
(F193nm ≤ 51 mJcm2 und F248nm ≤ 74 mJcm2 ) tritt eine Verfärbung des bestrahlten Bereichs auf
(s. Abb. 8.2i, j, m). Bei höheren Fluenzen (F193nm≈ 70 mJcm2 und F248nm≈ 80 mJcm2 ) platzt die ITO-
Schicht in der Mitte der bestrahlten Fläche (s. Abb. 8.2k, n). Die hierfür benötigten Fluenzen
liegen deutlich unterhalb der photothermischen Abtragsschwellen der ITO-Schicht auf Borosili-
katglas. Die Abtragsschwelle von PET bei der Wellenlänge λ = 193nm ist mit Fth,PET = 28 mJcm2
[212] um mehr als eine Größenordnung geringer als die der ITO-Schicht (Fth,ITO = 510 mJcm2 ).
Somit sind geringe Fluenzen ausreichend, um das PET-Substrat unterhalb der ITO-Schicht ab-
zutragen. Der damit verbundene Druckanstieg genügt die ITO-Schicht abplatzen zu lassen.
Der Blast-Off-Abtrag führt zu variierenden Aufwurfhöhen von hau f = 0,3± 0,2µm. Mit grö-
ßeren Fluenzen (Fth,ITO ≤ 150 mJcm2 ) nehmen die Abmessungen des abgeplatzten Bereichs zu
(s. Abb. 8.2o). Bei der Fluenz F = 300 mJcm2 wird die ITO-Schicht vollständig und ohne Rück-
stände abgetragen (s. Abb. 8.2p). Der Aufwurf beträgt hau f = 150±80nm. Allerdings werden
bei der Fluenz F = 300 mJcm2 auch die obersten ha = 50±3nm des PET-Substrats abgetragen.
Bei der Wellenlänge λ = 248nm weist das PET-Substrat eine Abtragsschwelle von
Fth,PET = 30 mJcm2 auf [212]. Selbst bei der Fluenz F = 83
mJ
cm2 auf der Probenoberfläche wird
die Abtragsschwelle von PET überschritten. Die gasförmigen Ablationsprodukte von PET las-
sen die spröde ITO-Schicht aufplatzen. Hierbei entstehen x ≈ 50µm große Bruchstücke der
d = 100nm dicken ITO-Schicht (s. Abb. 8.2k, l), die bis zu hau f = 14µm von der Probenober-
fläche abstehen.
Der Abtragsmechanismus von ITO auf CaF2-Substraten unterscheidet sich signifikant vom
photothermischen Abtrag auf Borosilikatglas-Substraten und vom Blast-Off-Abtrag auf PET-
Substraten. Einzelne Pulse mit Fluenzen (F = 100 mJcm2 ) unterhalb der photothermischen Ab-
tragsschwelle auf Borosilikatglas führen zum großflächigen Zerbrechen der ITO-Schicht im
bestrahlten Bereich (s. Abb. 8.2r). Kleinere Fluenzen (F = 90 mJcm2 ) rufen keine Veränderung der
ITO-Schicht hervor (s. Abb. 8.2q). Da CaF2 sowohl für λ = 193nm als auch für λ = 248nm
hochgradig transparent ist, wird der Abtrag des Substrats unterhalb der ITO-Schicht ausge-
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Abb. 8.2: Abtrag von ITO-Schichten auf verschiedenen Substraten mit Laserpulsen der Wellen-
längen λ = 193nm und λ = 248nm
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schlossen. Die ITO-Schicht wird durch photomechanische Prozesse zerbrochen. Aufgrund der
geringen Haftung von ITO auf CaF2 lösen sich große Scherben, die bis zu hau f = 2,5µm aufra-
gen. Wird die Fluenz auf etwa F ≈ 125 mJcm2 erhöht, verringert sich die Größe und Anzahl der auf
der Probe zurückbleibenden ITO-Bruchstücke (s. Abb. 8.2s). Dieser Trend setzt sich mit zuneh-
mender Fluenz fort (s. Abb. 8.2t). Ab der Überschreitung einer Schwelle (90 mJcm2 <F < 100
mJ
cm2 )
wird die ITO-Schicht in große Bruchstücke gebrochen. Obwohl die Pulsdauer von τP = 25ns
länger als die thermische Relaxationszeit τth = 1,2ns und als die akustische Relaxationszeit
τac = 0,033ns von ITO ist (s. Tabelle 6.2), führen induzierte Spannungen zu einem photo-
mechanischen Abtrag bei ITO-Schichten auf CaF2-Substraten. Auch die Tatsache, dass sich
die Bruchstückgröße mit zunehmender Fluenz verringert und das Material aus dem bestrahlten
Bereich entfernt wird, deutet auf einen photomechanischen Abtrag hin, da die überschüssige
Energie nach dem Zerbrechen der ITO-Schicht in kinetische Energie der Bruchstücke umge-
wandelt wird (s. Photomechanischer Abtrag, S. 38).
Generell ist der Abtragsmechanismus von ITO-Schichten mittels Excimerlaserstrahlung stark
vom verwendeten Substrat abhängig. Die Haftung der ITO-Schicht auf dem Substrat sowie
die Abtragsschwelle des Substrats unterhalb der ITO-Schicht beeinflussen den Abtragsprozess
maßgeblich.
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Um die Abtragsschwelle von PEDOT/PSS zu bestimmen, werden Schichtdicken von einigen
Mikrometern verwendet. Die hohe Schichtdicke ermöglicht den Abtrag mittels mehrerer Pul-
se pro Stelle. Die Abtragstiefe pro Puls errechnet sich aus der gemessenen Abtragstiefe di-
vidiert durch die Pulszahl. Die PEDOT/PSS-Schichten werden auf Silizium-Substraten herge-
stellt (s. Kapitel A.4). Die Abtragstiefe wird mit der Wellenlänge λ = 193nm mittels Weißlicht-
Interferometrie (s. S. 151) gemessen. Die mit der Wellenlänge λ = 248nm strukturierten Proben
werden mit dem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (s. S. 150) untersucht.
Die Abtragsversuche mit der Wellenlänge λ = 193nm werden mit den Fluenzen
F = 120−2320 mJcm2 durchgeführt. Für die Versuche werden mindestens n = 10Pulse pro Stelle
bei einer Repetitionsrate von ν = 100Hz verwendet. Bei geringer Fluenz (F < 400 mJcm2 ) wird
eine Zunahme der Abtragstiefe pro Puls mit steigender Fluenz beobachtet (s. Abb. 8.3, links).
Bei höheren Fluenzen nimmt die Zunahme der Abtragstiefe pro Puls ab. Der Laserpuls wird
bei zunehmender Fluenz durch verdampftes Material und Plasma von der Probe abgeschirmt.
Darüber hinaus wird mit zunehmender Fluenz ein steigender Anteil der Pulsenergie in Wärme
umgewandelt und daher nicht mehr für den Abtrag genutzt.
Wird der Logarithmus der Fluenz gegen die Abtragstiefe pro Puls aufgetragen, werden zwei
lineare Bereiche beobachtet (s. Abb. 8.3, rechts). Im ersten Bereich mit F < 270 mJcm2 überwiegt
der photochemische Abtrag. Hier können thermische Effekte und Abschirmungseffekte ver-
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Abb. 8.3: Abtragstiefe pro Puls in PEDOT/PSS bei verschiedenen Fluenzen der Wellenlänge
λ = 193nm. Links: Abtragstiefe pro Puls in Abhängigkeit von der Fluenz. Rechts:
Logarithmisch dargestellte Fluenz in Abhängigkeit von der Abtragstiefe pro Puls. Im
Übergangsbereich zwischen den beiden linearen Bereichen liegt die Fluenz bei, der
die energetisch effektivste Bearbeitung erreicht wird.
nachlässigt werden. Aus dem y-Achsenabschnitt wird die Abtragsschwelle zu
Fth,1 = 40,1± 1,3 mJcm2 abgelesen (s. Abb. 8.3, rechts). Die optische Eindringtiefe wird aus der
Steigung der Geraden zu α−1 = 54±1nm bestimmt, deren Wert nahe der optischen Eindring-
tiefe aus dem Absorptionsspektrum (s. Abb. 7.1) mit α−1 = 44,2nm liegt.
Am Übergang zwischen dem ersten und dem zweiten Bereich liegt die effektivste Bearbei-
tungsfluenz [219], da hier die höchste Abtragsrate erreicht wird. Der Abtrag wird hier durch
photochemische Prozesse dominiert, während photothermische Prozesse vernachlässigt werden
können. Im Fall von PEDOT/PSS, das mit der Wellenlänge λ = 193nm bearbeitet wird, liegt
die effektivste Bearbeitungsfluenz bei F = 270 mJcm2 . Hierbei werden ha ≈ 0,1µm pro Puls ab-
getragen.
Im zweiten Bereich (F > 270 mJcm2 ) überwiegt der photothermische Abtrag. Die Bindungen der
PEDOT/PSS-Schicht werden durch Wärmeakkumulation gebrochen. Für diesen Bereich lässt
sich mit Fth,2 = 100±20 mJcm2 eine weitere Schwelle bestimmen. Sie liegt unterhalb der effektivs-
ten Bearbeitungsfluenz von F = 270 mJcm2 . Das Reziproke der Steigung der Geraden ergibt die
Wechselwirkungstiefe δW = α−1+δth = 110±10nm, die sich aus der optischen Eindringtiefe
α−1 und der thermischen Eindringtiefe δth zusammensetzt. Die für die Pulsdauer τ = 25ns ver-
gleichbar geringe thermische Eindringtiefe (s. Tabelle 6.1) weist auf einen nicht vernachlässig-
baren photochemischen Anteil am Abtragsprozess hin. Der photothermische Anteil führt jedoch
dennoch zu einer thermischen Belastung des Materials im Bereich der Wechselwirkungstiefe.
Um PEDOT/PSS möglichst effektiv und ohne thermische Schädigung abzutragen, wird daher
im weiteren Verlauf der Arbeit die effektivste Bearbeitungsfluenzen F = 270 mJcm2 verwendet.
Bei Fluenzen F ≤ 270 mJcm2 überwiegt der photochemische Abtrag in PEDOT/PSS. Aufgrund der
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Abb. 8.4: Laser-Scanning-Mikroskopie des Abtrags von PEDOT/PSS-Schichten auf Si- und
PET-Substraten mit Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm
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hohen Absorption von Strahlung der Wellenlänge λ = 193nm ist der Abtrag von
PEDOT/PSS weitgehend unabhängig vom verwendeten Substrat. Bei Fluenzen im Bereich
der Abtragsschwelle (F ≈ 40 mJcm2 ) wird PEDOT/PSS mit einer Pulszahl von n = 10Pulsen
nur unvollständig abgetragen (s. Abb. 8.4a). Mit der zur Bearbeitung effektivsten Fluenz von
F = 270 mJcm2 werden steile Kanten am Rand des abgetragenen Bereichs erreicht. Der gewellte
Boden ist hierbei auf ein inhomogenes Strahlprofil zurückzuführen (s. Abb. 8.4b). Bei höheren
Fluenzen haben thermische Effekte zunehmend Einfluss auf die Kanten, die hierdurch abge-
rundet werden (s. Abb. 8.4c, d). Selbst beim Abtrag mit n = 10Pulsen, ν = 100Hz und der
Fluenz F = 1660 mJcm2 ist kein Debris oder Aufwurf rund um den abgetragenen Bereich sichtbar.
PEDOT/PSS wird von der Wellenlänge λ = 193nm photochemisch Schicht für Schicht abge-
tragen und in gasförmige Ablationsprodukte umgewandelt (s. Photochemische Ablation, S. 38).
Der Aufwurf liegt mit hau f = 5± 3nm im Bereich der Messungenauigkeit und ist somit ver-
nachlässigbar klein.
Dem Abtrag von PEDOT/PSS-Schichten auf PET-Substraten mit der Wellenlänge λ = 193nm
liegt aufgrund der niedrigen Abtragsschwelle von PET (Fth,PET = 23 mJcm2 [212]) teilweise der
Blast-Off-Abtrag zugrunde. Fluenzen, die dicht oberhalb der Abtragsschwelle von PEDOT/PSS
liegen, führen zu photochemischem Abtrag (s. Abb. 8.4e), der dem Abtrag auf Silizium- und
Glassubstraten gleicht. Wird die Dicke der PEDOT/PSS-Schicht durch photochemischen Ab-
trag genügend reduziert, dringen bei ausreichend hoher Fluenz (F ≈ 90 mJcm2 ) genügend Photonen
bis zur PET-Schicht vor und tragen damit das Substrat ab. Als Resultat platzt die noch verblei-
bende PEDOT/PSS-Schicht auf (s. Abb. 8.4f, g). Bei größeren Fluenzen (F ≈ 470 mJcm2 ) wird die
PEDOT/PSS-Schicht rückstandslos entfernt (s. Abb. 8.4h), wobei das PET-Substrats allerdings
geschädigt wird. Bis zu einer Tiefe von ha = 80±16nm wird das PET-Substrat bei einer Fluenz
von F ≈ 470 mJcm2 ebenfalls abgetragen.
Die Abtragsversuche von PEDOT/PSS mit der Wellenlänge λ = 248nm werden bei unter-
schiedlichen Pulszahlen und Repetitionsraten durchgeführt. Bei n = 1 und 5Pulsen wird die
Repetitionsrate ν = 1Hz, bei n = 10 und 20Pulsen wird die Repetitionsrate ν = 5Hz und bei
n = 100Pulsen wird die Repetitionsrate ν = 10Hz verwendet. Die Fluenzen werden jeweils
zwischen F = 100 mJcm2 und F = 4000
mJ
cm2 variiert (s. Abb. 8.5).
Der Abtrag setzt bei der Verwendung von Einzelpulsen nach der Überschreitung der Abtrags-
schwelle Fth = 360±30 mJcm2 ein. Höhere Pulszahlen führen zu einer geringeren Abtragsschwelle
(s. Abb. 8.5, rechts). Ab einer Fluenz von F ≈ 450 mJcm2 ist die Abtragstiefe pro Puls unabhängig
von der Pulszahl (s. Abb. 8.5, links). Aufgrund der geringen Repetitionsraten ν ≤ 10Hz sind
die Abtragstiefen pro Puls beim Einzelpulsabtrag mit denen für die Pulszahlen n ≤ 100Pulse
vergleichbar. Ab der Fluenz F ≈ 450 mJcm2 wird das Material nicht ausschließlich durch Wär-
meakkumulation aufgrund der Energieeinbringung von mehreren Pulsen abgetragen. Daher
wird im weiteren Verlauf der Arbeit die Fluenz F = 450 mJcm2 für die Abtragsversuche von
PEDOT/PSS mit der Wellenlänge λ = 248nm verwendet. Die Einwirkung eines einzelnen Pul-
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Abb. 8.5: Logarithmische Darstellung der Fluenz in Abhängigkeit von der Abtragstiefe pro Puls
von PEDOT/PSS bei der Wellenlänge λ = 248nm und verschiedenen Pulszahlen.
Links: Die Abtragstiefe pro Puls ist für Fluenzen von F ≈ 450 mJcm2 unabhängig von
der Pulszahl. Rechts: Detailansicht des Fluenzbereichs bis F = 500 mJcm2 .
ses bei dieser Fluenz ist ausreichend, um eine Schichtdicke von d≈ 260nm abzutragen. Bei Flu-
enz F > 450 mJcm2 verläuft die Abtragstiefe pro Puls bei logarithmisch aufgetragener Fluenz linear
und ist unabhängig von der Pulszahl (s. Abb. 8.5, links). Aus der Steigung der Geraden wird
nach dem Beerschen Gesetz (s. Formel 6.8) die optische Eindringtiefe zu α−1 = 450± 20nm
bestimmt. Im Rahmen der Messungenauigkeit ist sie mit der aus dem Absorptionsspektrum be-
stimmten Eindringtiefe α−1 = 396nm vergleichbar.
Unterhalb der Fluenz von F ≈ 450 mJcm2 nimmt die effektive optische Eindringtiefe mit zuneh-
mender Pulszahl ab. Sie reduziert sich bei der Verwendung von n = 100Pulsen auf
α−1e f f = 72± 3nm. Ein Grund hierfür ist die Veränderung der optischen Eigenschaften von
PEDOT/PSS, die mit der Erwärmung und der Materialmodifikation durch die hohe Pulszahl
bei geringen Fluenzen einhergeht (s. Kapitel 9.1.2).
Durch Inkubationseffekte sinkt beim Mehrpulsabtrag die Abtragsschwelle Fth. Inkubation
kommt zum einen durch die Akkumulation von Wärme, zum anderen durch eine chemische
Modifikation der Schicht zustande [202]. Die akkumulierte Wärme im bestrahlten Bereich
der PEDOT/PSS-Schicht führt zu einer teilweisen, photothermischen Zersetzung der Polymere
(s. Kapitel 9.1.2). Die resultierende chemische Veränderung der Polymere hat eine Verringe-
rung der effektiven optischen Eindringtiefe auf α−1e f f ≈ 70nm nach n = 100Pulsen zur Folge.
Nachfolgende Pulse werden effizienter absorbiert, wodurch die Abtragsschwelle aufgund des
höheren Energieeintrags pro Puls sinkt.
Die Abtragsschwelle Fth lässt sich in Abhängigkeit von der Pulszahl n durch
Fth(n) = Fmin+Fc · 1n (8.1)
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Abb. 8.6: Abtragsschwelle von PEDOT/PSS, abgetragen mit der Wellenlänge λ = 248nm in
Abhängigkeit von der Pulszahl. Links: Aufgrund von Akkumulationseffekten nimmt
die Abtragsschwelle mit steigender Pulszahl ab. Rechts: linearer Verlauf der Abtrags-
schwelle in Abhängigkeit der reziproken Pulszahl.
beschreiben (s. Abb. 8.6, links). Hierbei ist Fmin = 80±2 mJcm2 die Minimalfluenz, die bei großen
Pulszahlen (n > 100) überschritten werden muss, damit der Abtrag realisiert wird. Sie wird
durch den y-Achsenabschnitt der Abtragsschwelle in Abhängigkeit von der reziproken Puls-
zahl bestimmt (s. Abb. 8.6, rechts). Unterhalb der Minimalfluenz kann PEDOT/PSS mit der
Wellenlänge λ = 248nm dauerhaft bestrahlt werden, ohne dass das Material abgetragen wird.
Fc = 260± 20 mJcm2 ist die Differenz der Fluenzen zwischen der Einzelpulsabtragsschwelle
Fth = 360±30 mJcm2 und der Minimalfluenz Fmin. Sie entspricht der Steigung der Abtragsschwel-
le in Abhängigkeit von der reziproken Pulszahl.
Der Abtrag von PEDOT/PSS mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 248nm ist vorwiegend
ein photothermischer Prozess. Daher wird beim Einzelpulsabtrag ein linearer Zusammenhang
mit einer konstanten Steigung zwischen der logarithmisch aufgetragenen Fluenz und der Ab-
tragstiefe pro Puls beobachtet (s. Abb. 8.5, links). Die Polymere werden durch die Bestrah-
lung thermisch zersetzt. Aufgrund der großen optischen Eindringtiefe (α−1 = 396nm) wird die
Schicht in ihrer kompletten Dicke gleichmäßig erwärmt und aus dem Volumen heraus abge-
tragen. Dies führt zu einer signifikanten Wärmeeinflusszone und insbesondere bei der Verwen-
dung von n > 1Pulsen zu einer großen Menge Debris. Bei der Einzelpuls-Bestrahlung ist für
Fluenzen F ≈ 150 mJcm2 unterhalb der Abtragsschwelle eine Karbonisierung der Oberfläche in
Form einer grau-schwarzen Verfärbung zu beobachten (Abb 8.4i). Die Karbonisierung nimmt
mit steigender Fluenz zu. Bei der Bestrahlung mit Fluenzen im Bereich der Abtragsschwel-
le wird die bestrahlte Fläche vollständig karbonisiert (Abb 8.4j). Dies ist auch bei Fluenzen
der Fall, bei denen Material abgetragen wird (Abb 8.4k). Bei großen Fluenzen (F = 1200 mJcm2 )
geht der Grad der Karbonisierung wieder zurück (Abb 8.4l). Dabei entstehen Randaufwürfe
von hau f = 14±11nm. Aufgrund des thermischen Einflusses und der Karbonisierung ist davon
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auszugehen, dass die Materialeigenschaften von PEDOT/PSS wie insbesondere die elektrische
Leitfähigkeit durch den Abtragsprozess beeinflusst werden (s. Kapitel 9.3).
Der Abtrag von PEDOT/PSS-Schichten auf PET-Substraten findet durch Blast-Off-Prozesse
bei geringen Fluenzen statt (F < 60 mJcm2 ). Dies ist auf die hohe Absorption von λ = 248nm
in PET und auf die verglichen mit PEDOT/PSS um eine Größenordnung geringere Abtrags-
schwelle zurückzuführen. Die Strahlung der Wellenlänge λ = 248nm transmittiert durch die
d = 100nm dicke PEDOT/PSS-Schicht und wird erst vom PET-Substrat absorbiert. Der Abtrag
des PET-Sustrats führt zu einer Gasblase aus gasförmigen PET-Ablationsprodukten unterhalb
der PEDOT/PSS-Schicht. Da diese flexibel ist, wird sie bei geringen Fluenzen (F . 60 mJcm2 )
durch die gasförmigen Ablationsprodukte ausgedehnt (s. Abb 8.4m, n). Oberhalb von
F ≈ 60 mJcm2 führt die Ablation von PET zu einer ausreichenden Menge von gasförmigen Produk-
ten, so dass die PEDOT/PSS-Schicht aufplatzt (s. Abb 8.4o). Für Fluenzen F ≥ 90 mJcm2 wird die
PEDOT/PSS-Schicht im Bereich der bestrahlten Fläche vollständig entfernt. Der Abtragspro-
zess führt zu einem Randaufwurf von bis zu hau f = 10µm. Da der vorliegende Abtragsmecha-
nismus auf einer Ablation des Substrats beruht, wird dieses während des Prozesses beschädigt.
Die verbleibende PEDOT/PSS-Schicht neben dem Abtragsbereich weist keine Schädigung auf,
da die für den Abtrag benötigten Fluenzen (F ≈ 90 mJcm2 ) nur geringfügig größer sind als die Mi-
nimalfluenz Fmin = 80±2 mJcm2 , mit der die Schicht ohne Schädigung dauerhaft bestrahlt werden
kann.
Der Abtragsmechanismus von PEDOT/PSS-Schichten mittels Laserstrahlung ist selbst im tiefen
ultravioletten Spektralbereich wellenlängenabhängig. Photochemischer Abtrag wird bei Wel-
lenlängen λ < 200nm erreicht. Bei größeren Wellenlängen dominieren hingegen thermische
Effekte.
Bei der Bearbeitung dünner Schichten (d ≈ 100nm) ist die Größe der Abtragsschwelle des Sub-
strats von entscheidender Bedeutung. Liegt sie unterhalb der Abtragsschwelle von PEDOT/PSS
(s. Tabelle A.4), dominiert der Blast-Off-Abtrag als Abtragsmechanismus. Dies ist besonders
für den gezielten Abtrag einzelner Schichten bei den in der organischen Elektronik verwendeten
Mehrschichtsystemen von großer Bedeutung. So kann eine Schädigung benachbarter Schichten
nur ausgeschlossen werden, wenn die abzutragende Schicht sowohl eine höhere Absorption als
auch eine geringere Abtragsschwelle als die benachbarten Schichten für die verwendete Laser-
strahlung aufweist.
8.3 Erreichbare Auflösungen
Entscheidend für den Einsatz der Laserstrukturierung in der Produktion organischer Elektro-
nik ist die maximal erreichbare Auflösung. Um die erreichbare Auflösung beim Abtrag von
ITO- und PEDOT/PSS-Schichten zu bestimmen, werden Siemensstern-förmige Strukturen ab-
getragen (s. Abb. 8.7). Hierzu werden Siemensstern-Masken verwendet. Diese bestehen aus mit
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Chrom beschichteten Quarzglas-Substraten, die über Maskenprojektion auf die Probe abgebil-
det werden. Die abgetragenen Siemensstern-Geometrien werden anschließend mit dem konfo-
kalen Laser-Scanning-Mikroskop vermessen (s. S. 150).
Ein abgetragener Siemensstern besteht aus sich radial abwechselnden, abgetragenen und nicht
abgetragenen Bereichen (s. Abb. 8.7). Der Abstand zweier abgetragener Bereiche steigt mit zu-
nehmendem Abstand vom Mittelpunkt des Sterns. Die kleinste erreichbare Strukturgröße s wird
durch folgende Formel errechnet [220]:
s =
pi ·dS
η
(8.2)
Hierbei ist dS der Durchmesser, des in der Mitte des Siemenssterns entstehenden Kreises, der
aufgrund der begrenzten, maximalen Auflösung nicht strukturiert werden kann. η ist die Anzahl
der Wechsel zwischen den abgetragenen und den nicht abgetragenen Bereichen des Siemens-
sterns.
In ITO-Schichten können auf diese Weise kleinste Strukturgrößen von s= 1,8±0,1µm bei dem
Abtrag mit einem Laserpuls der Wellenlänge λ = 193nm und s= 1,9±0,2µm mit λ = 248nm
erreicht werden. Um die d ≈ 150nm dicke ITO-Schicht vollständig abzutragen, werden die Flu-
enzen F193nm = F248nm = 1,5 Jcm2 verwendeten.
Der Materialabtrag in der Mitte der Siemenssterne unterscheidet sich. Der Abtrag mit der Wel-
lenlänge λ = 193nm führt bei geringer Strukturgröße zu einer Kontrastumkehr (s. Abb. 8.7a).
Die Kontrastumkehr ist beim Abtrag mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 193nm (Perikles
2193) auf die größere Kohärenzlänge der verwendeten Laserstrahlung zurückzuführen. Bei
der Nutzung eines weiteren Lasers (LPX 220i) der selben Wellenlänge aber geringerer Ko-
härenzlänge tritt der Effekt nicht auf. Zusätzlich hierzu bilden sich Risse aus. Unkontrolliertes
Aufschmelzen und ein nur teilweiser Abtrag werden beobachtet (s. Abb. 8.7a). Beim Abtrag
mit der Wellenlänge λ = 248nm wird der mittlere Bereich des Siemenssterns nicht bearbeitet
(s. Abb. 8.7b).
In PEDOT/PSS werden geringfügig höhere Auflösungen - also geringere Strukturgrößen - er-
zielt. Auch hier werden mit Einzelpulsen Siemenssterne abgetragen (s. Abb 8.7c, d). Die ma-
ximal erreichbaren Auflösungen sind s = 1,7±0,1µm beim Abtrag mit der Wellenlänge λ =
193nm (F193nm = 270 mJcm2 ) und s= 1,6±0,2µm beim Abtrag mit der Wellenlänge λ = 248nm
(F248nm = 450 mJcm2 ). Der mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm abgetragene Siemens-
stern (s. Abb. 8.7d) ist inhomogener als der mit der Wellenlänge λ = 193nm erzeugte (s. Abb.
8.7c). Dies ist auf die unterschiedlichen Abtragsmechanismen zurückzuführen. Während der
Abtrag mit der Wellenlänge λ = 193nm bei der Fluenz F = 270 mJcm2 photochemisch ist, wird
PEDOT/PSS mit der Wellenlänge λ = 248nm über photothermische Prozesse abgetragen.
Die maximal erreichbare Auflösung beim Abtrag von ITO- und PEDOT/PSS-Schichten ist zum
einen durch die Abbildungsoptik beschränkt. Zum anderen wird sie durch die Abtragsmecha-
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Abb. 8.7: Laser-Scanning-Mikroskopie von Siemensstern-Geometrien, abgetragen in ITO-
(a, b) und PEDOT/PSS-Schichten (c, d)
nismen bestimmt. Beim photochemischen Abtrag wird eine bestimmte Menge an Photonen in
einem Flächenabschnitt benötigt, um eine ausreichend große Menge an Bindungen zu brechen.
Beim photothermischen Abtrag werden bei zu kleinen Strukturen die für den Abtrag benötigten
Temperaturen nicht erreicht.
Eine Auflösung von s = 1− 2µm ist um eine Größenordnung größer als die durch schnelle
Druckverfahren erreichbare Auflösungen [35, 52]. Mittels Maskenabbildung können bei Pul-
senergien von Ep = 400− 1000mJ Flächen von bis zu einigen Quadratzentimetern mit einem
einzelnen Laserpuls strukturiert werden. Mit Excimerlaserstrahlung wird unter der Verwendung
von Repetitionsraten der Größe ν = 50−250Hz eine schnelle, großflächige und hochaufgelöste
Strukturierung organischer Elektronik erreicht.
Bei der Strukturierung organischer Elektronik ist nicht ausschließlich die minimale Strukturgrö-
ße von Bedeutung. Die elektrischen Eigenschaften der Schichten sollen auch nach der Struk-
turierung erhalten bleiben. Die im Folgenden beschriebene van-der-Pauw-Messung gibt Auf-
schluss über den Einfluss der Mikrostrukturierung auf die elektrische Leitfähigkeit in Abhän-
gigkeit von der Strukturgröße. Hierzu werden über die Abbildung von Masken aus Edelstahl-
blech Kleeblattgeometrien in ITO- und PEDOT/PSS-Schichten eingebracht (s. Abb. 8.8). Die
Kleeblattgeometrie ist die bevorzugte Geometrie für van-der-Pauw-Messungen, da durch die
Kontaktierung der vier Blätter des Kleeblatts (s. Abb. 8.8a, Position 1 - 4) der Flächenwider-
stand des Quadrats in der Mitte des Kleeblatts gemessen werden kann (s. S. 154). Die erzeugte
Kleeblattgeometrie ist mit der restlichen Schicht über schmale Stege verbunden (s. Abb. 8.8b).
Aufgrund der Länge und der geringen Breite ist der Einfluss der Stege auf die Messung des
Flächenwiderstands vernachlässigbar.
Durch eine Variation der Seitenlänge s des Quadrats in der Mitte der Kleeblattstruktur wird der
Flächenwiderstand in Abhängigkeit von der Strukturgröße bestimmt. Da der Flächenwiderstand
R ausschließlich vom spezifischen Widerstand ρ und der Schichtdicke d abhängt (s. Formel
6.5), hat die Strukturgröße theoretisch betrachtet keinen Einfluss auf den Flächenwiderstand.
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Abb. 8.8: Van-der-Pauw-Messungen: a) Die Kleeblattgeometrie ist die bevorzugte Geometrie
für van-der-Pauw-Messungen, da mit ihr die Fehler der räumlichen Ausdehnung der
Kontaktflächen minimiert werden. b) Licht-Mikroskopie einer Kleeblattgeometrie in
PEDOT/PSS, abgetragen über Maskenprojektion mit der Wellenlänge λ = 248nm
In ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten werden die Kleeblattgeometrien über eine Mas-
kenabbildung mit der Wellenlänge λ = 248nm abgetragen. Die Seitenlängen des Quadrats in
der Mitte des Kleeblatts als kleinste Strukturgrößen werden durch die Verwendung verschiede-
ner Masken zwischen s= 8,5µm und 286µm variiert. Mittels der van-der-Pauw-Messung wird
jeweils der Flächenwiderstand R bei Strukturierung mit den Fluenzen F = 5,3 Jcm2 und 6,6
J
cm2
ermittelt (s. Abb. 8.9, links). Für große Seitenlängen (s > 70µm) entspricht der Flächenwider-
stand der theoretischen Berechnung. Er ist konstant und somit unabhängig von der erzeugten
Strukturgröße (s. Abb. 8.9, links). Bis zur Seitenlänge s = 70µm bei der Strukturierung mit der
Fluenz F = 6,6 Jcm2 nimmt der Flächenwiderstand ab. Gleichzeitig nimmt die Messgenauigkeit
zu. Für Seitenlängen s< 70µm kann die Schädigung der verbleibenden ITO-Schicht durch den
Abtragsprozess nicht mehr vernachlässigt werden. Der photothermische Abtragsprozess führt
zu einer Zunahme des Flächenwiderstands bei abnehmender Seitenlänge im Randbereich der
abgetragenen Fläche, so dass die Leitfähigkeit mit abnehmender Seitenlänge reduziert wird.
Während er bei s = 8,5µm R = 60kΩ beträgt, reduziert er sich auf R = 0,14kΩ bei einer
Seitenlänge von s = 80µm. Der Flächenwiderstand nimmt bei einer Zunahme der Seitenlänge
um den Faktor zehn um mehr als zwei Größenordnungen ab. Der prozentuale Einfluss der La-
serstrahlung auf das umliegende Material steigt mit abnehmender Strukturgröße. Die Schicht
wird im Randbereich zur abgetragenen Fläche modifiziert (s. Kapitel 9).
Die Werte des Flächenwiderstands sind abhängig von der zum Abtrag verwendeten Fluenz.
Wird die ITO-Schicht mit einer Fluenz von F = 5,3 Jcm2 abgetragen, wird zwar ebenfalls eine
Abnahme des Flächenwiderstands bis zu den Seitenlängen von s≈ 70µm beobachtet. Diese ist
aber nicht so stark ausgeprägt wie bei der Fluenz F = 6,6 Jcm2 . Der Flächenwiderstand beträgt
nach Abtrag mit der Fluenz F = 5,3 Jcm2 bei der Seitenlänge s = 8µm R ≈ 1,8kΩ. Der Flä-
chenwiderstand fällt beim Abtrag mit den Fluenzen F = 5,3 Jcm2 und 6,6
J
cm2 der Wellenlänge
λ = 248nm mit zunehmender Seitenlänge exponentiell ab.
60
8.3 Erreichbare Auflösungen
Abb. 8.9: Der Flächenwiderstand R in Abhängigkeit von der Seitenlänge s des Quadrats der
Kleeblatt-Struktur einer ITO-Probe (F248nm = 6,6 Jcm2 ; links) und einer PEDOT/PSS-
Probe (F193nm = 0,27 Jcm2 , F248nm = 0,45
J
cm2 ; rechts).
PEDOT/PSS-Schichten auf Kalk-Natron-Glas-Substraten werden mit den Wellenlängen
λ = 193nm und λ = 248nm strukturiert. Die Maskenabbildung der Kleeblatt-Struktur wird mit
den Fluenzen F193nm = 270 mJcm2 und F248nm = 450
mJ
cm2 durchgeführt. Die Seitenlängen des Qua-
drats in der Mitte des Kleeblatts werden bei der Strukturierung mit der Wellenlänge λ = 193nm
im Bereich s = 20− 540µm und beim Abtrag mit der Wellenlänge λ = 248nm im Bereich
s = 350− 800µm variiert. Mittels der van-der-Pauw-Messung wird der jeweilige Flächenwi-
derstand R bestimmt (s. Abb. 8.9, rechts). Ähnlich wie bei der Strukturierung von ITO fällt
auch hier der Flächenwiderstand mit zunehmender Seitenlänge des Quadrats exponentiell ab.
Während bei der Strukturierung der ITO-Schicht der Flächenwiderstand mit abnehmender Sei-
tenlänge für s . 70µm signifikant steigt, steigt er bei der Strukturierung von PEDOT/PSS be-
reits für die Seitenlängen s . 200µm an (s. Abb. 8.9). Somit steigt der durchschnittliche Flä-
chenwiderstand beim Abtrag mit der Wellenlänge λ = 193nm von R = 73± 5Ω bei großen
Seitenlängen (s > 400µm) auf R = 160± 33Ω bei der Seitenlänge s = 75µm. Der beob-
achtete Anstieg des Flächenwiderstands mit abnehmender Seitenlänge ist für die Strukturie-
rung von PEDOT/PSS weniger ausgeprägt als bei der Strukturierung von ITO. Dies ist auf
die geringeren Fluenzen zurückzuführen, die zum Abtrag benötigt werden. Da PEDOT/PSS
mit der Wellenlänge λ = 193nm photochemisch abgetragen wird und die verwendete Fluenz
F = 470 mJcm2 bei der Wellenlänge λ = 248nm mehr als eine Größenordnung geringer ist, als die
die zum Abtrag der ITO-Schicht verwendet wird (F = 5,3 Jcm2 ), ist die thermische Schädigung
der PEDOT/PSS-Schicht geringer. Allerdings sind auch bei der hochaufgelösten Strukturierung
von PEDOT/PSS-Schichten Schädigungen des Randbereichs beim Materialabtrag mit Excimer-
laserstrahlung nicht zu vernachlässigen.
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Da der Flächenwiderstand mit zunehmender Strukturgröße abnimmt, liegt ein Einfluss des Ab-
trags auf die elektrischen Eigenschaften des Materials vor. Hieraus ergeben sich zwei Fragestel-
lungen, die im weiteren Verlauf der Arbeit behandelt werden sollen:
• Welche Prozesse laufen im Randbereich zwischen der abgetragenen Fläche und der un-
strukturierten Schicht ab? Welchen Einfluss haben thermische Effekte und die Einwir-
kung der Laserstrahlung auf die elektrischen Eigenschaften von ITO- und PEDOT/PSS-
Schichten?
• Wie lassen sich ITO- und PEDOT/PSS-Schichten mittels Laserstrahlung so modifizieren,
dass ihre elektrische Leitfähigkeit unterbunden wird und somit eine Strukturierung ohne
Materialabtrag möglich ist?
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Kapitel 9
Strukturierung mittels Modifikation
9.1 Materialmodifikation von ITO mittels Laserstrahlung
Die Materialmodifikation von ITO-Schichten durch Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm
und λ = 248nm wird nach der großflächigen (A≈ 2cm2) Bestrahlung der Proben bei verschie-
denen Fluenzen und Pulszahlen unterhalb der Abtragsschwelle untersucht. Die Degradation und
die morphologischen Veränderungen sowie die Änderungen in der chemischen Zusammenset-
zung der transparenten Leiter werden analysiert.
9.1.1 Materialmodifikation mittels Einzelpulsen
ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten weisen nach der Bestrahlung mit Laserpulsen der
Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm ähnliche Eigenschaften auf. Daher werden die Er-
gebnisse im Folgenden für beide Wellenlängen gemeinsam betrachtet.
ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten werden unterhalb der Abtragsschwelle im Flu-
enzbereich F = 100−310 mJcm2 mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 193nm bestrahlt. Bei der
Wellenlänge λ = 248nm wird ein Fluenzbereich von F = 150− 400 mJcm2 gewählt. Zusätzlich
werden Proben mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 100 mJcm2 mit Pulszahlen
von n = 4Pulsen bis n = 200Pulsen behandelt. Bei der Wellenlänge λ = 248nm werden die
Pulszahlen zwischen n = 4Pulsen und n = 200Pulsen bei einer Fluenz von F = 150 mJcm2 vari-
iert.
Nach der Bestrahlung ist eine Farbänderung der ITO-Schichten beobachtbar (s. Abb. 9.1), die
aus einer höheren Absorption im sichtbaren, roten Wellenlängenbereich resultiert. Die Farb-
änderung ist um so ausgeprägter, je höher die Fluenz ist, mit der die Probe bestrahlt wird. Trans-
mission und Reflexion der Proben ändern sich durch die Bestrahlung (s. Abb. 9.1). Das Reflexi-
onsspektrum weist im sichtbaren Spektralbereich zwei Maxima auf, die mit steigender Bestrah-
lungsfluenz zu kleineren Wellenlängen verschoben werden. Außerdem nimmt die Transmission
im nahen infraroten Spektralbereich mit steigender Bestrahlungsfluenz ab, während die Refle-
xion zunimmt. Dieser Effekt wird sowohl bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm
(s. Abb. A.8) als auch mit der Wellenlänge λ = 248nm beobachtet. Am Schnittpunkt λS der
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Abb. 9.1: Transmissions- und Reflexionsspektren von ITO-Proben, bestrahlt mit Laserpulsen
unterschiedlicher Fluenzen der Wellenlänge λ = 248nm.
Reflexions- und Transmissionswerte ist die Wahrscheinlichkeit für die Transmission oder Re-
flexion eines Photons gleich groß. Für Wellenlängen λ > λS überwiegt die Wechselwirkung
zwischen freien Ladungsträgern und Photonen. In diesem metallischen Bereich des Spektrums
werden Photonen daher mit größerer Wahrscheinlichkeit reflektiert als transmittiert.
Wie die Plasmafrequenz - und somit die Plasmawellenlänge λP - hängt auch der Schnittpunkt
λS von der Dichte der freien Ladungsträger ab (s. Formel 6.15), da der Anstieg der Reflexion
unmittelbar auf die Dichte der freien Ladungsträger zurückzuführen ist. Mit zunehmender Be-
strahlungsfluenz bis zu F ≤ 300 mJcm2 bei λ = 193nm und F ≤ 390 mJcm2 bei λ = 248nm nimmt
die Wellenlänge des Schnittpunkts ab (s. Abb. 9.1). Bei höheren Fluenzen (F193nm = 305 mJcm2
und F248nm = 400 mJcm2 ), die in der Nähe der jeweiligen Abtragsschwelle liegen, nimmt die
Wellenlänge des Schnittpunkts wieder zu. Bei diesen Fluenzen unterscheiden sich die Verläu-
fe von Transmissions- und Reflexionsspektren von den jeweiligen Spektren der Proben, die
mit geringerer Fluenz bestrahlt werden (s. Abb. 9.1). Die Transmission im sichtbaren und na-
hen infraroten Spektralbereich ist geringer. Zusätzlich sind die beiden Reflexionsmaxima we-
niger ausgeprägt und gegenüber der mit geringeren Fluenzen bestrahlten Proben zu höheren
Wellenlängen verschoben. Die nach der Bestrahlung der ITO-Probe beobachtbare Abnahme
des Schnittpunkts ist auf eine zunehmende Dichte freier Ladungsträger zurückzuführen. Der
Burrstein-Moss-Effekt führt aufgrund der zunehmenden Dichte freier Ladungsträger zu einer
Verschiebung der beiden Reflexionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich zu niedrigeren Wel-
lenlängen. Da das verwendete Glassubstrat für die Wellenlängen λ < 300nm nicht transparent
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Abb. 9.2: Wellenlänge des Schnittpunkts von Reflexions- und Transmissionsspektrum λS sowie
die Plasmawellenlänge λP in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz. Links: Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm. Rechts: Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 248nm.
ist, kann die Zunahme der Bandlücke aufgrund des Burrstein-Moss-Effekts nicht beobachtet
werden (s. Entartete Dotierung S. 27).
Für beide verwendeten Bestrahlungswellenlängen nimmt die Wellenlänge des Schnittpunkts
von Transmissions- und Reflexionsspektrum mit der Bestrahlungsfluenz ab (s. Abb. 9.2). In
beiden Fällen wird ein globales Minimum erreicht (F193nm = 300 mJcm2 , F248nm = 370
mJ
cm2 ). Die
Zunahme freier Ladungsträger hängt von der eingebrachten Energiemenge und der verwende-
ten Wellenlänge der Photonen ab.
Die Plasmawellenlänge λP ist in Abhängigkeit von der vorliegenden Dämpfung des Systems
freier Ladungsträger gegenüber der Wellenlänge des Schnittpunkts λS zu einer anderen Wellen-
länge verschoben. Sie wird aus dem Absorptionsspektrum bestimmt, da die Eigenschwingungen
der freien Ladungsträger zu einem Absorptionsmaximum führen (s. Abb. 7.3). Auch die Plas-
mawellenlänge nimmt mit zunehmender Bestrahlungsfluenz ab (s. Abb. 9.2). Allerdings ist die-
ses Verhalten bei der Bestrahlung mit Photonen der Wellenlänge λ = 193nm stärker ausgeprägt
als mit λ = 248nm. So nimmt die Plasmawellenlänge nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 193nm um von λP≈ 1320nm auf λP≈ 990nm ab, während die Reduktion bei der Bestrah-
lung mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm ∆λ ≈ 200nm auf λP = 1120nm beträgt.
Da die Plasmawellenlänge umgekehrt proportional zur Wurzel der Dichte freier Ladungsträger
ist (s. Drude-Lorentz-Modell S. 29), nimmt die Dichte freier Ladungsträger in beiden Fällen zu.
Die anderen fünf identifizierten Absorptionsmaxima im Absorptionsspektrum (s. Abb. 7.3) ver-
ändern sich nicht durch die Bestrahlung.
Die Zunahme der Dichte freier Ladungsträger hat nicht notwendigerweise eine Zunahme der
elektrischen Leitfähigkeit zur Folge. Die Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlängen
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Abb. 9.3: Leitfähigkeit der ITO-Schicht in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz. Bestrah-
lung mit der Wellenlänge λ = 193nm (links). Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 248nm (rechts).
λ = 193nm und λ = 248nm wirkt sich durch eine Reduzierung der Leitfähigkeit aus
(s. Abb. 9.3). Diese Reduzierung findet bereits bei niedrigen Fluenzen (λ = 193nm:
F = 120 mJcm2 , λ = 248nm: F = 200
mJ
cm2 ) statt und verbleibt im Durchschnitt mit steigender
Fluenz bei σ = 1810±40 Scm (λ = 193nm) und σ = 0,04±0,01 Scm (λ = 248nm). Die kleinste
Leitfähigkeit bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm wird mit σ = 1200±400 Scm
bei der Fluenz F = 150 mJcm2 erreicht. Die Leitfähigkeit reduziert sich auf ein Siebtel der ur-
sprünglichen Leitfähigkeit σRe f = 8400±500 Scm der unbestrahlten Referenzprobe. Bei der Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm und der Fluenz F = 350 mJcm2 fällt die Leitfähigkeit
auf σ = 0,038±0,002 Scm ab. Hier wird die Leitfähigkeit durch die Bestrahlung um fünf Grö-
ßenordnungen reduziert, ohne dass die ITO-Schicht abgetragen wird. Bei Bestrahlungsfluenzen
in der Nähe der jeweiligen Abtragsschwellen steigt die Leitfähigkeit wieder an. So wird bei der
Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 310 mJcm2 eine Leitfähigkeit
von σ = 6600±200 Scm erreicht. Bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm und der
Fluenz F = 400 mJcm2 erhöht sich die Leitfähigkeit gegenüber der Referenzmessung an einer un-
bestrahlten Probe auf σ = 8890±40 Scm .
Die Reduzierung der Leitfähigkeit bei gleichzeitiger Zunahme der Dichte freier Ladungsträger
ist zum einen darauf zurückzuführen, dass mit jedem freien Ladungsträger eine geladene Stör-
stelle erzeugt wird. Somit verringert sich die Zeit zwischen zwei Streuereignissen der freien
Ladungsträger und damit die Leitfähigkeit. Zum anderen werden die Schichten durch die Be-
strahlung morphologisch verändert, was zu einer weiteren Reduzierung der Leitfähigkeit führt.
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Abb. 9.4: AFM- und C-AFM-Aufnahmen von flächig bestrahlten ITO-Schichten. Bestrahlung
mit Einzelpulsen unterschiedlicher Fluenzen.
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Die morphologische Veränderung der ITO-Schicht nach der Bestrahlung, sowie die Änderung
der lokalen Leitfähigkeit werden mittels AFM1 und C-AFM2 analysiert. In AFM-Aufnahmen
werden topologisch höher gelegene Bereiche heller dargestellt. Bei C-AFM-Aufnahmen be-
deuten hellere Bereiche eine höhere Leitfähigkeit. Allerdings geben diese Darstellungen nur
das relative Oberflächeprofil beziehungsweise die relative Leitfähigkeit einer Messung wieder.
Die einzelnen Aufnahmen sind daher nur qualitativ untereinander vergleichbar.
Die AFM-Messung einer unbestrahlten ITO-Schicht zeigt eine polykristalline Oberfläche
(s. Abb. 9.4, Referenz). Sie weist eine weitestgehend homogene Leitfähigkeit mit vereinzelten
Widerständen an den Korngrenzen auf (s. Abb. 9.4, Referenz). Die Bestrahlung mit der Wellen-
länge λ = 193nm resultiert in einer Modifikation der Schicht. Während bei einer Bestrahlung
mit der Fluenz F = 120 mJcm2 die Schicht keine sichtbare Veränderung aufweist, zeigen sich nach
der Bestrahlung mit der Fluenz F = 180 mJcm2 vereinzelt höhere Bereiche, die bei steigender Flu-
enz ein wabenförmiges Netzwerk bilden (s. Abb. 9.4, λ = 193nm, F = 240 mJcm2 , 280
mJ
cm2 ). Die
Leitfähigkeit der Schicht wird zwar reduziert, bleibt jedoch weitgehend homogen. Die waben-
förmige Oberflächenmorphologie spiegelt sich in der Leitfähigkeit der Schicht nicht wieder. Mit
zunehmender Bestrahlungsfluenz geht der Einfluss der Korngrenzen zurück. Während er bis zu
einer Fluenz von F = 180 mJcm2 noch beobachtbar ist, verschwindet er bei höheren Fluenzen. Dies
setzt sich bis zur Fluenz F = 305 mJcm2 fort. Hier ist die Leitfähigkeit höher als bei der Bestrah-
lung im Fluenzbereich F = 120− 280 mJcm2 . Die Topographie weist auch bei dieser Fluenz eine
wabenförmige Netzstruktur auf. Der Übergang zwischen ihr und den tiefer liegenden Bereichen
ist kontinuierlich. Dies deutet auf ein teilweises Aufschmelzen der Oberfläche der ITO-Schicht
hin, wodurch einzelne Defekte ausgeheilt werden.
Bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm sind die sich ausbildenden, wabenförmi-
gen Netzstrukturen deutlich ausgeprägter als bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 193nm (s. Abb. 9.4, rechts). Nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 200 mJcm2 bleibt
die ITO-Schicht gleichmäßig polykristallin. Auch anhand der Aufnahme der Leitfähigkeits-
messung sind Kristallite, die eine geringe Leitfähigkeit aufweisen, zu erkennen. Unterbrochen
wird die homogene Leitfähigkeit durch Korngrenzen, an denen der Widerstand höher ist. Dieses
Verhalten der Leitfähigkeit wird auch bei der Bestrahlung mit der Fluenz F = 230 mJcm2 erreicht.
Hier sind die einzelnen Kristallite allerdings deutlicher voneinander abgegrenzt, was auf einen
höheren Widerstand zwischen den Kristalliten hindeutet. Einzelne Kristallite sind mit der restli-
chen Schicht nicht elektrisch leitend verbunden. Diese Bereiche werden von der AFM-Messung
zwar abgebildet, können aber von der C-AFM-Messung nicht detektiert werden. Hierdurch
werden dunkle Bereiche in der C-AFM-Abbildung der lokalen Leitfähigkeit hervorgerufen
(s. Abb. 9.4, λ = 248nm: F = 330 mJcm2 ). Bei den Bestrahlungsfluenzen F = 230
mJ
cm2 bis ein-
schließlich F = 380 mJcm2 bilden sich erhöhte, wabenförmige Strukturen aus. In den dazugehöri-
1Rasterkraftmikroskopie (s. S 151)
2Leitfähigkeitsmessungen mittels Rasterkraftmikroskopie (s. S 156)
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gen Darstellungen der Leitfähigkeit werden keine einzelnen Kristallite beobachtet. Die insge-
samt sehr geringe Leitfähigkeit wird von einzelnen Bereichen unterbrochen, in denen keinerlei
Leitfähigkeit gemessen wird (s. Abb. 9.4, λ = 248nm, F = 330 mJcm2 und F = 380
mJ
cm2 ). Die Be-
reiche ohne nachgewiesene Leitfähigkeit entsprechen einzelnen oder mehreren Waben in der
Darstellung der Topographie. Daraus wird geschlossen, dass der Kontakt der einzelnen Waben
untereinander durch die erhöhten Bereiche dazwischen eingeschränkt und teilweise gar nicht
vorhanden ist.
Die Leitfähigkeit der ITO-Schicht nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 400 mJcm2 ist grö-
ßer. Die Topographie weist eine wabenförmige Netzstruktur auf. Allerdings sind die erhöhten
Bereiche breiter. Außerdem ist die räumliche Stufe zwischen dem erhöhten Bereich und der
restlichen Schicht nicht so ausgeprägt wie bei der Bestrahlung mit geringeren Fluenzen. Die
Schicht wird teilweise aufgeschmolzen, wodurch Defekte ausgeheilt werden.
Aus den AFM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass zusätzlich zu den geladenen Störstellen, die auf
einer Zunahme der Dichte freier Ladungsträger beruhen, durch die Bestrahlung mit Laserpul-
sen der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm morphologische Defekte eingebracht werden
(s. Abb 9.4). Mit der höheren Dichte freier Ladungsträger und somit geladener Störstellen kann
die beobachtete Änderung der Leitfähigkeit nicht ausschließlich erklärt werden. Die morpholo-
gischen Defekte äußern sich in Form von erhöhten, wabenförmigen Strukturen, die besonders
bei den ITO-Schichten ausgeprägt sind, die mit der Wellenlänge λ = 248nm bestrahlt werden
(s. Abb. 9.4, rechts). Dies erklärt den Rückgang der Leitfähigkeit um fünf Größenordnungen.
Im Fall der Bestrahlung von ITO-Schichten mit der Wellenlänge λ = 193nm ist diese morpho-
logische Veränderung nicht so deutlich ausgeprägt wie nach der Bestrahlung mit der Wellen-
länge λ = 248nm. Als Resultat wird die Leitfähigkeit nach Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 193nm vergleichsweise wenig reduziert (s. Abb. 9.3).
Bei Fluenzen in der Nähe der Abtragsschwellen werden die Übergange zu den erhöhten Berei-
chen aufgeweicht (s. Abb. 9.4, λ = 193nm: F = 305 mJcm2 und λ = 248nm: F = 400
mJ
cm2 ), da
die ITO-Schicht aufgeschmolzen wird. Die hiermit verbundene Ausheilung von Defekten führt
verglichen mit geringeren Bestrahlungsfluenzen zu einem Anstieg der Leitfähigkeit.
Um den Ursprung der höheren Dichte freier Ladungsträger zu identifizieren, werden Untersu-
chungen der chemischen Zusammensetzung der ITO-Schichten vor und nach der Bestrahlung
durchgeführt.
Mittels EDX3-Analyse wird die chemische Zusammensetzung der Schicht integriert über ihre
gesamte Dicke bestimmt. Sowohl im Falle der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm
als auch mit der Wellenlänge λ = 248nm nehmen die prozentualen Anteile von Indium und
Zinn in der ITO-Schicht zu, während der Sauerstoffgehalt abnimmt. Wird der Indium- und
Zinn-Gehalt der ITO-Schicht als konstant angenommen, reduziert sich der Sauerstoffgehalt von
3energiedispersive Röntgenspektroskopie (s. S. 152)
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Abb. 9.5: Sauerstoffgehalt der ITO-Schicht in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz. Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm (links). Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 248nm (rechts).
O% = 66,9±0,4A% der unbestrahlten Referenzprobe auf O% = 62,9±0,3A% bei einer Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 310 mJcm2 (s. Abb. 9.5, links). Ein
ähnlicher Sauerstoffgehalt wird nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm und der
Fluenz F = 400 mJcm2 gemessen (s. Abb. 9.5, rechts). Hier reduziert sich der Sauerstoffgehalt auf
O% = 62,4±0,4A%.
Durch die Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm ent-
weichen ∆O% ≈ 4A% des Sauerstoffgehalts der ITO-Schicht in die Umgebungsatmosphäre.
Der geringere Sauerstoffgehalt in der ITO-Schicht führt zu einer höheren Anzahl von Sauer-
stoffleerstellen. Sauerstoffleerstellen wirken als Donatoren in der ITO-Schicht. Da pro fehlen-
dem Sauerstoffatom zwei zusätzliche freie Ladungsträger zu Verfügung stehen, steigt die Dichte
der freien Ladungsträger an (s. Kapitel 4.2). Die Abnahme der Plasmawellenlänge (s. Abb. 9.2)
resultiert aufgrund der erhöhten Dichte freier Ladungsträger.
Die Vermutung, dass die Bestrahlung der ITO-Schicht zu einer Änderung des Sauerstoffgehalts
führt, wird durch XPS4 nachgewiesen. Bei dieser Messmethode werden die verschiedenen che-
mischen Bindungen in den obersten d = 10nm der untersuchten Schicht identifiziert.
Zusätzlich zu den in ITO vorliegenden Elementen Indium, Zinn und Sauerstoff wird mittels
XPS Kohlenstoff identifiziert, der auf Verunreinigungen der Probenoberfläche zurückzuführen
ist. Die Elemente führen zu charakteristischen Maxima im Photoemissionsspektrum
(s. Anhang A.9). Durch eine Analyse der Maxima werden die in der Probe vorliegenden Bindun-
gen anhand ihrer spezifischen Bindungsenergien EB bestimmt. Das 1s-Maximum des
Sauerstoffs lässt sich durch drei gaußförmige Verteilungen darstellen, die unterschiedlichen
Bindungen des Sauerstoffs entsprechen (s. Abb 9.6, links). Das globale Maximum bei
4Röntgen-Photoemissionsspektroskopie (s. S. 152)
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Abb. 9.6: Detailansicht der durch die Elemente Sauerstoff, Zinn und Indium hervorgerufenen
Maxima im XPS-Spektrum einer unbestrahlten ITO-Schicht (Referenzprobe).
EB,O1 = 530,1± 0,7eV entspricht den Sauerstoffionen, die von Indium- und Zinnionen um-
geben sind und bei denen die direkt benachbarten Sauerstoffionen vollständig vorhanden sind
(s. Abb. 4.1). Diese Bindungen liegen im vollständig oxidierten, stöchiometrischen Indium-
beziehungsweise Zinnoxid vor [86]. Bei EB,O2 = 531,5± 0,1eV liegen die Sauerstoffbindun-
gen in sauerstoffarmen Bereichen der ITO-Schicht vor. Dieses Maximum wird daher als Maß
der Sauerstoffleerstellen betrachtet [86, 136]. Das dritte Maximum bei der Bindungsenergie
EB,O3 = 532,5±0,2eV ist auf schwach gebundenen Sauerstoff an der Oberfläche in Form von
Kohlenstoffverbindungen und Wasser zurückzuführen [86]. Sauerstoffbindungen der Bindungs-
energie EB,O3 entsprechen Verunreinigungen der Probenoberfläche.
Das 3d5/2-Maximum des Zinns wird durch zwei Gaußverteilungen dargestellt (s. Abb 9.6,
Mitte). Der überwiegende Teil des Zinnoxids in ITO liegt in Form von SnO2 vor. Hieraus resul-
tiert die Gaußverteilung mit dem Maximum bei der Bindungsenergie EB,Sn1 = 486,7± 0,2eV
[86, 221]. Das Maximum bei der Bindungsenergie EB,Sn2 = 487,8±0,2eV ist auf Sn4+-Ionen
zurückzuführen [221].
Auch das 3d5/2-Maximum des Indiums lässt sich durch zwei Gaußverteilungen darstellen
(s. Abb 9.6, rechts). Bei der Bindungsenergie EB,In1 = 444,6±0,2eV liegt Indium in Form des
stöchiometrischen In2O3 vor [222]. Die zweite Verteilung mit dem Maximum bei
EB,In2 = 445,8±0,1eV ist auf In(OH)x zurückzuführen [223].
Die Fläche unterhalb der Gaußkurve der jeweiligen Verteilung mit dem Maximum bei einer be-
stimmten Bindungsenergie wird als Maß für die Anzahl der vorhandenen chemischen Bindun-
gen dieses Bindungstyps betrachtet. Im Folgenden werden die Änderungen der Flächen unter
den Gaußkurven AG nach der Bestrahlung mit den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm
analysiert.
Die mittels der EDX-Messungen beobachtete Abnahme des Sauerstoffgehalts gemessen über
die gesamte Dicke der ITO-Schicht wird nahe der Schichtoberfläche mittels XPS nur teilweise
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Abb. 9.7: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Sauer-
stoffbindungen EB,O1−EB,O3 in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz.
beobachtet. Generell nehmen die Verunreinigungen der Oberfläche durch die Bestrahlung mit
Excimerlaserstrahlung ab (s. EB,O3 in Abb. 9.7). Durch die Bestrahlung werden insbesonde-
re Verunreinigungen in Form von Kohlenstoffverbindungen auf der Probenoberfläche abgetra-
gen (s. Abb. A.12). Dies hat zur Folge, dass die Röntgenstrahlung während der XPS-Messung
tiefer in die ITO-Schicht eindringt und nicht von den Verunreinigungen an der Schichtoberflä-
che absorbiert wird. Aus diesem Grund nimmt die Anzahl der in der ITO-Schicht detektierten
chemischen Bindungen nach der Bestrahlung zu (s. Abb. 9.7, Abb. A.10, Abb. A.11). Nach
Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 290 mJcm2 wird die Anzahl der
stöchiometrischen In2O3- und SnO2-Sauerstoffbindungen EB,O1 maximal. Die Anzahl steigt
um etwa 33% verglichen mit der unbestrahlten Referenzprobe (s. Abb. 9.7, links). Die Anzahl
der Sauerstoffbindungen EB,O2 in einer sauerstoffarmen Umgebung steigt nach der Bestrahlung
mit der Wellenlänge λ = 193nm um etwa 86% bei der Verwendung der Fluenz F = 260 mJcm2
(s. Abb. 9.7, links). Die prozentuale Zunahme an Sauerstoffbindungen in sauerstoffarmen Um-
gebungen ist um das 2,5-fache größer als die Zunahme der Sauerstoffbindungen in stöchiome-
trischer Umgebung. Durch die Bestrahlung vergrößert sich die Anzahl von Sauerstoffleerstel-
len und somit die Dichte freier Ladungsträger. Das Maximum von Sauerstoffleerstellen in den
obersten Nanometern der ITO-Schicht wird nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 260 mJcm2
erreicht. Dies korreliert mit dem Minimum der Plasmawellenlänge (s. Abb. 9.2, links).
Ein ähnliches Ergebnis wird durch die Bestrahlung der ITO-Schichten mit der Wellenlänge
λ = 248nm erhalten. Hier steigt die Anzahl der Sauerstoffbindungen in stöchiometrischer Um-
gebung um etwa 51% nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 370 mJcm2 (s. Abb. 9.7, rechts).
Gleichzeitig steigt die Anzahl der Sauerstoffbingungen in sauerstoffarmer Umgebung um 82%.
Auch nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm nimmt die Anzahl von Sauer-
stoffleerstellen zu. Verglichen mit der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm ist die Zu-
nahme geringer, was sich in der geringeren Änderung der Plasmawellenlänge nach der Bestrah-
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lung mit der Wellenlänge λ = 248nm wiederspiegelt (s. Abb. 9.2, rechts).
9.1.2 Materialmodifikation in Abhängigkeit von der Pulszahl
Werden die ITO-Schichten auf Borosilikatglas-Substraten bei konstanter Fluenz mit unterschied-
licher Pulszahl pro Stelle bestrahlt, werden die optischen und elektrischen Eigenschaften der
Schicht modifiziert. ITO-Schichten werden mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz
F = 100 mJcm2 mit unterschiedlichen Pulszahlen bestrahlt, die zwischen n = 4Pulsen und
n = 200Pulsen liegen. Bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm wird die Flu-
enz F = 150 mJcm2 verwendet. Auch in diesem Fall werden Pulszahlen von n = 4− 200Pulsen
verwendet.
Ähnlich wie nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen verschiedener Fluenzen führt die Bestrah-
lung mit einer Fluenz und variierender Pulszahl zu einer Abnahme des Schnittpunkts λS zwi-
schen Reflexions- und Transmissionsspektrum. Die Veränderung ist bei der Variation der Puls-
zahl und konstanter Fluenz geringer als bei der Messreihe, in der die Fluenz variiert wird und
die Pulszahl konstant bleibt. Der Schnittpunkt wird von ursprünglich λS = 1812± 4nm nach
der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm bereits nach vier Pulsen auf λS ≈ 1724±3nm
reduziert und verbleibt bei höherer Pulszahl im Durchschnitt bei λS = 1726±6nm (s. Abb. 9.8,
links).
Bei der Verwendung der Wellenlänge λ = 248nm wird ein ähnlicher Effekt beobachtet. Hier-
bei sinkt der Schnittpunkt asymptotisch auf durchschnittlich λS = 1758±1nm ab (s. Abb. 9.8,
rechts). Die Abnahme des Schnittpunkts λS weist auf eine Zunahme der Dichte freier Ladungs-
träger hin, die bereits nach wenigen Pulsen stattfindet.
Die Plasmawellenlänge wird aus den Absorptionsspektren bestimmt. Bei den mit der Wellen-
Abb. 9.8: Wellenlänge des Schnittpunkts von Reflexions- und Transmissionsspektrum λS sowie
die Plasmawellenlänge λP in Abhängigkeit von der bei der Bestrahlung verwendete
Pulszahl n.
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länge λ = 248nm bestrahlten ITO-Proben nimmt die Plasmawellenlänge λP ab und nähert
sich ähnlich wie der Schnittpunkt λS asymptotisch dem Wert λP ≈ 1300nm an (s. Abb. 9.8,
rechts). Sie sinkt von ursprünglich λP ≈ 1320nm auf λP = 1302± 6nm nach der Bestrahlung
mit n = 200Pulsen.
Die Bestrahlung mit Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm führt bei niedriger Pulszahl bis
n = 40Pulsen zu einer geringfügigen Abnahme der Plasmawellenlänge um ∆λP ≈ 10nm. Bei
höherer Pulszahl wird ein Anstieg der Plasmawellenlänge auf λP ≈ 1900nm bei n= 150Pulsen
beobachtet (s. Abb. 9.8, links). Während bei der Bestrahlung mit Pulsen der Wellenlänge
λ = 248nm die Plasmawellenlänge mit zunehmender Pulszahl abnimmt und somit die Dich-
te freier Ladungsträger steigt, führt die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm nur für
n≤ 40Pulsen zu einer geringfügigen Zunahme der freien Ladungsträger. Nach der Bestrahlung
mit größeren Pulszahlen (n> 40Pulse) nimmt die Plasmawellenlänge deutlich zu und damit die
Dichte der freien Ladungsträger ab.
Mit der Zunahme der Plasmawellenlänge nach der Bestrahlung mit Laserpulsen der Wellen-
länge λ = 193nm und n > 40Pulsen steigt auch die Absorption in den Absorptionszentren bei
den Wellenlängen λ = 376nm (Maximum 2) und λ = 425nm (Maximum 3) signifikant an
(s. Abb. 7.3, links). Während bei geringer Pulszahl (n ≤ 40Pulse) wie nach der Bestrahlung
mit Einzelpulsen unterschiedlicher Fluenzen sowie nach der Bestrahlung mit der Wellenlän-
ge λ = 248nm die Absorption in Maximum 2 und 3 jeweils konstant auf A2 ≈ 2,8% und
A3 ≈ 0,7% verbleiben, steigt die Absorption bei der Verwendung von n = 160Pulsen auf
A2 ≈ 16% und A3 ≈ 31% an (s. Abb. 9.9, links). Diese Zunahme der Absorption im sichtbaren
Spektralbereich ist mit einer Änderung der optischen Eigenschaften der ITO-Schicht verbun-
den. Mit n ≥ 100Pulsen und der Wellenlänge λ = 193nm bestrahlte ITO-Proben weisen eine
Abb. 9.9: Absorption der Fallenzustände bei den Wellenlängen λ ≈ 376nm (Maximum 2, E ≈
3,3eV) und λ ≈ 425nm (Maximum 3, E ≈ 2,9eV) in Abhängigkeit von der bei der
Bestrahlung verwendete Pulszahl n.
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bläuliche Färbung auf.
Die beiden Absorptionsmaxima 2 und 3 sind auf die Anregung von gebundenen Ladungsträgern
in Fallenzuständen zurückzuführen, die stark lokalisiert sind. Die Zunahme der Absorption der
Fallenzustände weist auf eine zunehmende Anzahl von in den Fallenzuständen gebundenen La-
dungsträgern hin, die nicht zum Ladungstransport beitragen können.
Die geringere Dichte verbleibender freier Ladungsträger wirkt sich auf die Leitfähigkeit der
ITO-Schicht aus. Die Leitfähigkeit sinkt mit der Zunahme der Plasmawellenlänge und der Ab-
sorption in den Fallenzuständen (Maximum 2 und 3) nach Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 193nm und n = 60Pulsen um eine Größenordnung auf σ = 800 Scm2 (s. Abb. 9.10, links).
Nach der Bestrahlung mit n≥ 100Pulsen ist die ITO-Schicht nicht mehr elektrisch leitend. Die
ITO-Schicht wird so modifiziert, dass die elektrische Leitfähigkeit unterbunden wird.
Nach der Bestrahlung mit Pulsen der Wellenlänge λ = 248nm wird keine Zunahme der Absorp-
tion der Fallenzustände beobachtet (s. Abb. 9.9, rechts). Die Abnahme der Plasmawellenlänge
(s. Abb. 9.8, rechts) weist auf eine Zunahme der Dichte freier Ladungsträger hin. Die Leitfähig-
keit der Proben steigt nach der Bestrahlung mit n = 4Pulsen um ∆σ ≈ 600 Scm auf
σ ≈ 8900 Scm an. Durch eine höhere Anzahl von Pulsen (n ≥ 100Pulsen) wird die Leitfähig-
keit auf σ ≈ 9050 Scm vergrößert (s. Abb. 9.10, rechts). Die höhere Dichte freier Ladungsträger
führt in diesem Fall zu einer höheren Leitfähigkeit. Die moderate Steigerung der Dichte freier
Ladungsträger hat, verglichen mit der Bestrahlung mit Einzelpulsen unterschiedlicher Fluenzen
(s. Abb. 9.2, rechts) einen vernachlässigbaren Einfluss auf die Streuung der Ladungsträger beim
Ladungstransport. Erst bei einer deutlichen Erhöhung der Dichte freier Ladungsträger, wie sie
im Fall von der Bestrahlung mit Excimerlaserpulsen hoher Fluenzen erreicht wird, wirken ge-
ladene Störstellen als limitierender Faktor im Ladungstransport.
Die Bestrahlung der ITO-Proben mit unterschiedlichen Pulszahlen bei geringen Fluenzen
Abb. 9.10: Leitfähigkeit der ITO-Schicht in Abhängigkeit von der bei der Bestrahlung verwen-
dete Pulszahl n.
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(F < 150 mJcm2 ) mit Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm zeigt somit
ein gegensätzliches Verhalten. Während die elektrische Leitfähigkeit bei der Bestrahlung mit
n≥ 100Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm effektiv unterbunden wird, wird nach der Bestrah-
lung mit der Wellenlänge λ = 248nm die Leitfähigkeit vergrößert (s. Abb. 9.10).
AFM-Aufnahmen der mit unterschiedlichen Pulszahlen bestrahlten Proben zeigen, dass die
Morphologie der ITO-Schichten je nach der zur Bestrahlung verwendeten Wellenlänge Un-
terschiede aufweist. Die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm ruft im Vergleich zur
Referenzprobe keine Veränderung der Morphologie hervor (s. Abb. 9.11, rechts). Selbst mit
n = 200Pulsen und der Fluenz F = 150 mJcm2 zeigt sich immer noch eine polykristalline Schicht.
Die Größe der einzelnen Kristallite sowie die Rauhigkeit der Schicht ändern sich nicht mit
der Bestrahlung. Die mit dem C-AFM durchgeführten, lokalen Leitfähigkeitsmessungen zei-
gen, dass die Widerstandsbarriere an den Korngrenzen mit zunehmender Pulszahl abnimmt.
Während die Korngrenzen bei der unbestrahlten Referenzprobe als dunkle Bereiche mit
kleiner Leitfähigkeit erkennbar sind, sind sie nach der Bestrahlung mit n = 4Pulsen heller
(s. Abb. 9.11, rechts). Der Widerstand zwischen den einzelnen Kristalliten nimmt ab. Dieser
Trend setzt sich mit zunehmender Pulszahl fort. Die dunklen Stellen in der Leitfähigkeitsabbil-
dung der mit n = 80Pulsen bestrahlten ITO-Probe sind auf eine oberflächliche Verunreinigung
der Probe mit nicht-leitfähigen Partikeln zurückzuführen. Die Topographie-Aufnahme dieser
Probe zeigt auf der Schicht liegende Partikel, die mit den nicht-leitfähigen Bereichen über-
einstimmen. Sie haben keine Auswirkung auf die Leitfähigkeit der Probe. Der obere Bereich
der Aufnahme zeigt die ITO-Oberfläche ohne Verunreinigungen. Auch hier sind die Korngren-
zen weniger kontrastreich als bei der unbestrahlten Referenzprobe. Dies ist auch bei der mit
n = 200Pulsen bestrahlten ITO-Schicht zu beobachten. Der Rückgang der Widerstandsbarriere
zwischen den einzelnen Kristalliten in der polykristallinen ITO-Schicht erklärt den Anstieg der
makroskopischen Leitfähigkeit nach der Bestrahlung.
Während sich nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm bei geringen Pulszahlen
(n = 4Pulse) ein ähnliches Bild wie nach der Bestrahlung mit λ = 248nm zeigt (s. Abb. 9.11,
links), ändert sich das Verhalten bei der Verwendung größerer Pulszahlen. Nach der Bestrahlung
mit n = 80Pulsen ist die Oberfläche der ITO-Schicht inhomogen. Die polykristalline Struktur
ist nicht mehr vorhanden. Stattdessen bilden sich größere, zusammenhängende Bereiche. Die
Rauhigkeit der Schicht nimmt zu. Gleichzeitig wird die Leitfähigkeit aufgrund der inhomoge-
nen Morphologie der Schicht reduziert. Viele Bereiche der ITO-Schicht weisen nach der Be-
strahlung mit n = 80Pulsen eine geringere Leitfähigkeit auf. Wird die Pulszahl weiter erhöht,
geht die Leitfähigkeit der Schicht vollständig zurück. Nach der Bestrahlung mit n = 200Pulsen
ändert sich die Topographie von der ursprünglich polykristallinen Schicht zu einem dichten
Netzwerk aus erhöhten Stegen, die keine Ähnlichkeit mit der ursprünglichen Schicht aufweisen
(s. Abb. 9.11, links).
Während die Bestrahlung mit Pulsen der Wellenlänge λ = 248nm und Fluenzen von
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Abb. 9.11: AFM- und C-AFM-Aufnahmen von flächig bestrahlten ITO-Schichten. Bestrahlung
mit jeweils konstanter Fluenz und unterschiedlicher Anzahl von Pulsen
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F = 150 mJcm2 zu keiner topographischen Veränderung der ITO-Schicht führt, ändert sich die Mor-
phologie der Schicht entscheidend durch die Bestrahlung mit hohen Pulszahlen (n> 80Pulsen)
der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 100 mJcm2 . Dies lässt sich auf den höheren Ener-
gieeintrag aufgrund der höheren Absorption der Wellenlänge λ = 193nm zurückführen. Die da-
mit verbundenen thermischen Effekte führen zur morphologischen Veränderung der Schicht. Da
die Schicht aus kleineren zusammenhängenden Bereichen besteht, können weniger Plasmonen
angeregt werden. Die Plasmawellenlänge steigt (s. Abb. 9.8, links). Aus dem unterschiedlichen
Absorptionsverhalten und der damit verbundenen thermischen Veränderung der ITO-Schicht
resultiert eine gegensätzliche Auswirkung auf die Leitfähigkeit.
Nach der Bestrahlung mit unterschiedlichen Pulszahlen und konstanten Fluenzen lässt sich das
Verhalten der Plasmawellenlänge und somit der Dichte der freien Ladungsträger mittels des
Sauerstoffgehalts der ITO-Probe erklären. Nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge
λ = 193nm und n ≤ 40Pulsen wird der Sauerstoffgehalt um bis zu ∆O% ≈ 4A% verringert
(s. Abb. 9.12, links). Durch die Anzahl von Sauerstoffleerstellen steht eine größere Anzahl frei-
er Ladungsträger zur Verfügung, wodurch die Plasmawellenlänge sinkt (s. Abb. 9.8, links). Dies
führt zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit um ∆σ = 500 Scm (s. Abb. 9.10, links). Bei der Be-
strahlung mit einer Pulszahl von n≥ 100Pulsen steigt der Sauerstoffgehalt der ITO-Schicht um
∆O% ≈ 2A% auf O% = 69,4A%. Sauerstoff aus der Umgebungsatmosphäre diffundiert in die
Schicht. Gleichzeitig nimmt die Absorption der Fallenzustände bei E ≈ 3,3eV und E ≈ 2,9eV
zu (s. Abb. 9.9, links) und die Schicht ist nicht mehr leitfähig (s. Abb. 9.10, links). Neben der
für die Leitfähigkeit negativen, morphologischen Veränderung der Schichten wirken zusätzliche
Sauerstoffatome als Elektronenfänger und binden freie Ladungsträger. Die beobachteten Fallen-
zustände sind daher auf überschüssige Sauerstoffatome in der ITO-Schicht zurückzuführen, die
die Leitungselektronen binden. Durch das Zusammenwirken der überschüssigen Sauerstoffa-
tome in der Schicht mit der morphologischen Veränderung wird die elektrische Leitfähigkeit
unterbunden.
Nach der Bestrahlung der ITO-Schicht mit unterschiedlicher Pulszahl der Wellenlänge
λ = 248nm und der Fluenz F = 150 mJcm2 sinkt der Sauerstoffgehalt auf O% = 61A% ab
(s. Abb. 9.12, rechts). Dieser Sauerstoffgehalt wird bereits nach der Bestrahlung mit n= 4Pulsen
erreicht. Höhere Pulszahlen bis zu n = 200Pulsen bewirken eine geringe Veränderung des Sau-
erstoffgehalts auf den durchschnittlichen Wert O% = 61,6±0,1A%. Der Sauerstoffgehalt kor-
reliert in Abhängigkeit der Pulszahl mit der Plasmawellenlänge und somit mit der Dichte der
freien Ladungsträger. Die C-AFM-Aufnahmen lassen vermuten, dass besonders an den Ober-
flächen der ITO-Kristallite Verunreinigungen und insbesondere der Sauerstoff entfernt wird.
Die Übergänge zwischen den einzelnen ITO-Kristalliten weisen aufgrund von Diffusion des
Luftsauerstoffs in die ITO-Schicht den größten Widerstand auf. Wird aus diesem Grenzbereich
Sauerstoff entfernt, steigt die Leitfähigkeit der ITO-Schicht. Dies wird nach der Bestrahlung
mit der Wellenlänge λ = 248nm beobachtet (s. Abb. 9.10, rechts). Bereits eine Bestrahlung mit
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Abb. 9.12: Sauerstoffgehalt der ITO-Schicht in Atomprozent in Abhängigkeit von der bei der
Bestrahlung verwendete Pulszahl n.
n = 4Pulsen reduziert den Sauerstoffgehalt der Schicht signifikant, was sich durch eine erhöhte
Leitfähigkeit bemerkbar macht. Die Bestrahlung mit einer größeren Pulszahl hat weder im Be-
zug auf das Absenken des Sauerstoffgehalts, noch bei der Steigerung der Leitfähigkeit großen
Einfluss.
Durch XPS-Messungen werden weitere Erkenntnisse der Materialzusammensetzung in Bezug
auf die die chemischen Bindungsverhältnisse in der ITO-Schicht gewonnen. Wie bereits bei der
Untersuchung der Materialmodifikation durch Einzelpulse beschrieben wird, werden auch hier
die Flächen unter den Gaußkurven der durch die unterschiedlichen Bindungen hervorgerufenen
Maxima als Maß für die Anzahl des jeweiligen Bindungstyps betrachtet.
Die Bestrahlung mit steigender Pulszahl bei einer konstanten Fluenz führt wie die Bestrah-
lung mit Einzelpulsen mit unterschiedlichen Fluenzen zu einer Reduzierung der Kohlenstoff-
verbindungen, die als Verunreinigungen auf der ITO-Oberfläche vorhanden sind (s. Abb. A.15).
Die Bestrahlung mit n = 200Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz F = 100 mJcm2
führt zu einer Reduktion der Kohlenstoffverbindungen um etwa 70% (s. Abb. A.15, links).
Mit der Reduzierung der Oberflächenverunreinigungen detektiert die oberflächensensitive XPS-
Messung eine steigende Zahl von stöchiometrischen In2O3- und SnO2-Bindungen. Die Anzahl
dieser Bindungen steigt bereits nach der Bestrahlung mit n = 20Pulsen um etwa 50% bei der
Verwendung der Wellenlänge λ = 193nm und um etwa 40% bei der Verwendung der Wel-
lenlänge λ = 248nm (s. Abb. 9.13, EB,O1 und Abb. A.13, EB,Sn1). Die Zunahme von Indium-
Bindungen ist mit 60% in beiden Fällen höher als die Zunahme der stöchiometrischen Bin-
dungen (s. Abb. A.14, EB,Sn1). Dies ist auf die Zunahme der Anzahl von Sauerstoffbindungen
in sauerstoffarmer Umgebung um etwa 30% zurückzuführen (s. Abb. 9.13 EB,O2). Die Be-
strahlung mit n = 20Pulsen bewirkt somit eine Zunahme an Sauerstoffleerstellen. Die hier-
durch entstehenden, freien Ladungsträger führen zu einer Abnahme der Plasmawellenlänge
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Abb. 9.13: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Sauer-
stoffbindungstypen EB,O1−EB,O3 in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
(s. Abb. 9.8). Bei der Verwendung der Wellenlänge λ = 248nm bewirken die höhere Anzahl von
Sauerstoffleerstellen und die geringere Menge an Verunreinigungen auf der ITO-Oberfläche ei-
ne Zunahme der Leitfähigkeit, die bei höheren Pulszahlen (n> 20Pulsen) mit σ = 8970±10 Scm
schließlich konstant bleibt (s. Abb 9.10, rechts). Auch die Bindungsverhältnisse in der ITO-
Schicht weisen nach der Bestrahlung mit n ≥ 20Pulsen der Wellenlänge λ = 248nm keine
weitere Veränderung auf. Das Verhältnis der Bindungen in der ITO-Schicht ist für diese Puls-
zahlen somit konstant.
Die Bestrahlung mit großen Pulszahlen (n > 20Pulse) der Wellenlänge λ = 193nm führt zu
einer weiteren chemischen Veränderung der ITO-Schicht. Während die Anzahl der stöchiome-
trischen In2O3- und SnO2-Sauerstoffbindungen konstant bleibt, nimmt die Anzahl der Sauer-
stoffbindungen in sauerstoffarmen Bereichen zu. Nach n = 200Pulsen steigt sie auf 230% des
Ausgangswerts (s. Abb. 9.13, EB,O2 links). Die Anzahl der Indium- und Zinn-Bindungen er-
reicht nach der Bestrahlung mit n = 20Pulsen ein Maximum. Höhere Pulszahlen n ≥ 40Pulse
führen zu einer geringeren Zunahme der Bindungsanzahl (s. Abb. A.13 und Abb. A.14, jeweils
links). Im Fall von Indium wird nach der Bestrahlung mit n = 200Pulsen eine Abnahme der
Bindungen um 10% beobachtet. Die Zunahme der Sauerstoffbindungen mit der Bindungsener-
gie EB,O2 führt nach der Bestrahlung mit n > 20Pulsen nicht zu weiteren Sauerstoffleerstellen.
Stattdessen werden zusätzliche Sauerstoffatome in die ITO-Schicht eingebunden. Da sie für
das stöchiometrische Indium-Zinn-Oxid (In2O3 und SnO2) überschüssig sind, werden sie in
Form von Kristalldefekten mit ähnlichen Bindungsenergien wie die der Sauerstoffbindungen
mit benachbarten Sauerstoffleerstellen in der ITO-Schicht gebunden. Diese zusätzlichen Sauer-
stoffatome wirken als Fallenzustände für freie Ladungsträger.
Sowohl der Abtragsprozess von ITO mit der Wellenlänge λ = 193nm als auch mit der Wel-
lenlänge λ = 248nm ist photothermisch. Allerdings führt die Bestrahlung unterhalb der Ab-
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tragsschwelle zu unterschiedlichen Auswirkungen auf die Eigenschaften der ITO-Schicht. Die
Bestrahlung mit Einzelpulsen und unterschiedlichen Fluenzen führt für beide Wellenlängen zu
einer Abnahme der Plasmawellenlänge und somit einer Zunahme freier Ladungsträger. Dieses
Verhalten ist nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm ausgeprägter im Vergleich
zur Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm. Die Leitfähigkeit wird durch die Einzel-
pulse der Wellenlänge λ = 248nm stärker reduziert. Die Bestrahlung mit höheren Pulszahlen
(n > 40Pulse) und den Fluenzen F = 100 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm und F = 150
mJ
cm2
der Wellenlänge λ = 248nm führt zu einem gegensätzlichen Verhalten der elektrischen Eigen-
schaft der Schichten. Während die elektrische Leitfähigkeit durch n= 100Pulse der Wellenlän-
ge λ = 193nm unterbunden wird und die Schicht im bestrahlten Bereich elektrisch isolierend
ist, wird die elektrische Leitfähigkeit durch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm
vergrößert. Das Verhalten des Sauerstoffgehalts der Probe dient als Erklärung für die beobach-
teten, elektrischen Eigenschaften. Während Sauerstoffleerstellen als zusätzliche Dotanten wir-
ken, führt ein Sauerstoffüberschuss zu Fallenzuständen, die freie Ladungsträger binden. Durch
die Bestrahlung mit den unterschiedlichen Wellenlängen können der Sauerstoffgehalt der ITO-
Schicht und somit ihre elektrischen Eigenschaften gezielt beeinflusst werden.
9.2 Materialmodifikation von ITO durch thermische Einflüsse
Um zu identifizieren, ob thermische Effekte für die Materialmodifikation von ITO-Schichten
durch Laserstrahlung verantwortlich sind, werden die ITO-Proben bei Temperaturen von
Tth = 100◦C bis Tth = 900◦C im Ofen für t = 1min und t = 3min unter Normalatmosphä-
re getempert. Höhere Temperaturen können aufgrund der Schmelzpunkte der Substrate nicht
verwendet werden. Wie bei der Untersuchung der mit Laserstrahlung bestrahlten ITO-Proben
werden die thermisch behandelten Proben mittels unterschiedlicher Messverfahren charakteri-
siert (s. Kapitel 9.1).
Die Änderungen der elektrischen Eigenschaften der ITO-Schicht durch thermische Einflüsse
sind für Temperdauern von t = 1min und t = 3min sehr ähnlich. Bei der Dauer von t = 3min
sind diese Änderungen ausgeprägter. Daher wird der Einfluss der thermischen Einwirkung auf
die Transmissions- und Reflexionsspektren bei einer Temperdauer von t = 3min im folgenden
beschrieben.
Die Materialeigenschaften der ITO-Proben sind bis zur Temperatur Tth ≤ 300◦C stabil. Die
Änderungen der optischen und elektrischen Eigenschaften der ITO-Schichten sind in diesem
Temperaturbereich vernachlässigbar klein. Sowohl die Transmissions- als auch die Reflexionss-
pektren stimmen mit dem jeweiligen Spektrum der Referenzprobe überein (s. Abb. 9.14). Bei
höheren Temperaturen (Tth ≥ 400◦C) nimmt die Transmission im nahen infraroten Spektralbe-
reich (λ > 1050nm) zu, während die Reflexion abnimmt. Der als Anhaltspunkt für die Konzen-
tration freier Ladungsträger relevante Schnittpunkt λS von Transmissions- und Reflexionsspek-
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Abb. 9.14: Transmissions- und Reflexionsspektren von, bei unterschiedlichen Temperaturen für
t = 3min getemperten ITO-Proben.
trum wird zu größeren Wellenlängen verschoben. Bereits bei einer Temperatur von Tth = 400◦C
und einer Temperdauer von t = 3min liegt er bei den Wellenlängen λ > 2500nm. Der Mess-
bereich des UV/VIS/NIR-Spektrometers ist auf den Wellenlängenbereich λ = 180− 2500nm
beschränkt. Daher wird der Schnittpunkt λS im Folgenden unter der vereinfachten Annahme ex-
trapoliert, dass sich der Verlauf von Reflexion und Transmission bei Wellenlängen λ > 2500nm
linear fortsetzt (s. Abb. 9.14). Diese Methode ist mit einer großen Unsicherheit behaftet, reicht
aber für eine Aussage über das grundsätzliche Verhalten der Dichte freier Ladungsträger mit
steigender Temperatur aus.
Die Zunahme der Wellenlänge des Schnittpunkts λS weist auf eine Reduzierung der Dichte
freier Ladungsträger hin. Diese Vermutung wird durch die Verschiebung der Maxima im sicht-
baren Spektralbereich des Reflexionsspektrum unterstützt (s. Abb. 9.14). Dieses Verhalten wird
auf den umgekehrten Burrstein-Moss-Effekt zurückgeführt. Dadurch, dass weniger freie La-
dungsträger im Material vorhanden sind, reduziert sich die Bandlücke. Im Leitungsband liegen
weniger besetzte Zustände als bei der Referenzprobe vor. Daher können energetisch niedrige-
re, freie Zustände im Leitungsband durch Interband-Übergänge besetzt werden. Hierbei wird
aufgrund der hohen Absorption des Borosilikatglas-Substrats die direkte Auswirkung der Ver-
änderung der Dichte freier Ladungsträger auf die Bandlücke nicht beobachtet.
Der Schnittpunkt von Reflexions- und Transmissionsspektrum ist sowohl bei einer Temper-
dauer von t = 1min als auch bei t = 3min bis zur Temperatur Tth ≤ 300◦C konstant bei
λS = 1790±10nm (s. Abb. 9.15). Bei höheren Temperaturen steigt die Wellenlänge des Schnitt-
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Abb. 9.15: Wellenlänge des für Tth ≥ 400 ◦C extrapolierten Schnittpunkts λS von Reflexions-
und Transmissionsspektrum von ITO-Proben sowie die Plasmawellenlänge λP in
Abhängigkeit von der Temperatur bei Temperdauern von t = 1min (links) und t =
3min (rechts).
punkts auf Werte über λ = 2500nm.
Die Plasmawellenlänge wird aus dem Absorptionsspektrum bestimmt. Sie bleibt bis zu den
Temperaturen Tth ≤ 300◦C konstant bei λP = 1320±3nm (s. Abb. 9.15). Bei den Temperatu-
ren Tth ≥ 400◦C steigt sie auf λP ≈ 1350nm (t = 1min) und λP = 1540nm (t = 3min) an. Mit
weiter steigender Temperatur ist ein Anstieg der Plasmawellenlänge auf λP,1min ≈ 2700nm be-
ziehungsweise λP,3min ≈ 2800nm zu beobachten. Nach der Behandlung mit höheren Tempera-
turen (Tth > 500◦C) ist keine weitere, signifikante Änderung der Plasmawellenlänge erkennbar.
Somit findet unabhängig von der Temperdauer zwischen Tth = 300◦C und Tth = 500◦C eine
Veränderung der Dichte freier Ladungsträger statt. Während bis Tth ≈ 300◦C die ITO-Schicht
unbeeinflusst von thermischen Effekten bleibt, liegen bei Temperaturen von Tth > 500◦C weni-
ger freie Ladungsträger vor.
Durch die thermische Beeinflussung der ITO-Schicht ändert sich die Absorption der Fallenzu-
stände bei den Wellenlängen λ ≈ 376nm (Maximum 2 mit E ≈ 3,3eV) und λ ≈ 425nm (Ma-
ximum 3 mit E ≈ 2,9eV) wie bei der Bestrahlung mit mehreren Laserpulsen der Wellenlänge
λ = 193nm (s. Abb. 9.9, links). Während die Absorption von Maximum 2 bei einer Temper-
dauer von t = 1min mit zunehmender Temperatur auf A = 4,0% bei Tth = 800◦C ansteigt, ist
die Zunahme bei t = 3min ausgeprägter (A = 8,4%) (s. Abb. 9.16). Die Absorptionsänderung
von Maximum 3 ist bei einer Temperdauer von t = 1min größer als bei einer Temperdauer
von t = 3min. Die Absorption durch die Fallenzustände ist bis Tth = 300◦C relativ konstant.
Bei hohen Temperaturen (Tth = 800◦C) steigt sie von A = 0,7% auf A = 4,7% (s. Abb. 9.16,
links). Auch bei einer Temperdauer von t = 3min ist die Absorption dieses Absorptionszen-
trums bis einschließlich Tth = 300◦C relativ konstant. Die Einwirkung höherer Temperaturen
führt zu einem Anstieg der Absorption auf A = 6,0% bei Tth = 800◦C (s. Abb. 9.16, rechts).
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Abb. 9.16: Absorption der Fallenzustände bei den Wellenlängen λ ≈ 376nm (Maximum 2 mit
E ≈ 3,3eV) und λ ≈ 425nm (Maximum 3 mit E ≈ 2,9eV) der ITO-Proben in Ab-
hängigkeit von der Temperatur für Temperdauern von t = 1min (links) und t = 3min
(rechts).
Temperaturen von Tth = 900◦C bewirken bei beiden Temperdauern und beiden Absorptions-
zentren jeweils eine Abnahme der Absorption verglichen mit dem Absorptionswert, der bei der
Temperatur Tth = 800◦C erzielt wird. Bei Temperdauern von t = 1min reduziert sich die Ab-
sorption auf Werte, die geringer sind als die der Referenzprobe (s. Abb. 9.16, links).
Die Zunahme der Absorption durch Fallenzustände bei den Wellenlängen λ ≈ 376nm und
λ ≈ 425nm bei Temperaturen Tth > 300◦C deutet darauf hin, dass mehr freie Ladungsträger
gebunden werden und daher nicht zum freien Elektronengas beitragen können. Daher wird
über die Zunahme der höheren Anzahl von in Fallenzuständen lokalisierten Elektronen das
Verhalten der Plasmawellenlänge für die Temperaturen Tth > 300◦C erklärt. Allerdings sind
hieraus das Verhalten der Dichte freier Ladungsträger und somit das der Plasmawellenlänge bei
Tth = 900◦C nicht ersichtlich. Da weniger Ladungsträger nach dem Tempern bei Tth = 900◦C in
den Fallenzuständen lokalisiert sind, wäre eine Abnahme der Plasmawellenlänge zu erwarten.
Eine Erklärung hierfür liefert die chemische Zusammensetzung der ITO-Schichten, die mittels
EDX-Messungen analysiert wird (s. S. 86).
Die Leitfähigkeit bleibt bei den Temperaturen Tth < 300◦C sowohl für Temperdauern von
t = 1min als auch für t = 3min konstant (s. Abb. 9.17). Bei höheren Temperaturen nimmt
die Leitfähigkeit ab. Dies ist aufgrund der geringeren Dichte freier Ladungsträger zu erwar-
ten. Wie bei der Plasmawellenlänge findet auch hier eine Änderung im Temperaturbereich von
Tth = 300◦C bis Tth = 600◦C statt. Die Leitfähigkeit sinkt in diesem Temperaturbereich sowohl
bei einer Temperdauer von t = 1min als auch bei t = 3min von ursprünglich σ ≈ 8600 Scm auf
σ ≈ 2000− 3000 Scm (s. Abb. 9.17). Nach der Reduzierung verbleibt die Leitfähigkeit bei hö-
heren Temperaturen bis zur Zerstörschwelle des Substrats (Tth ≈ 1000◦C) in diesem Bereich.
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Abb. 9.17: Leitfähigkeit der ITO-Schicht in Abhängigkeit von der Temperatur bei Temperdau-
ern von t = 1min (links) und t = 3min (rechts).
Sie entspricht somit dem Verlauf der Plasmawellenlänge der bei verschiedenen Temperaturen
getemperten ITO-Schichten (s. Abb. 9.15). Die für die Veränderung der Plasmawellenlänge
verantwortliche Dichte freier Ladungsträger beeinflusst daher direkt die makroskopische Leit-
fähigkeit der ITO-Schichten.
Die mikroskopische Leitfähigkeit sowie die Morphologie der getemperten ITO-Schichten wer-
den mittels AFM- und C-AFM-Messungen dargestellt. Wie aus den Verläufen der Plasmawel-
lenlänge und der Leitfähigkeit erwartet, werden bei den Temperaturen Tth ≤ 300◦C ausschließ-
lich vernachlässigbar kleine Veränderungen der Morphologie und der lokalen Leitfähigkeit her-
vorgerufen. Die ITO-Schicht ähnelt nach dem Tempern mit Tth = 100◦C und Tth = 300◦C der
unbehandelten Referenzprobe (s. Abb. 9.18). Ihr Gefüge verbleibt polykristallin und ihre Rau-
higkeit ist unverändert. Die Leitfähigkeit wird durch die Übergänge zwischen den Kristalliten
an den Korngrenzen eingeschränkt.
Die polykristalline Struktur verbleibt bis zu Temperaturen von Tth = 700◦C zwar unverändert,
die lokale Leitfähigkeit ändert aber ihr Verhalten. Die C-AFM-Aufnahmen bilden bei den Pro-
ben, die mit den Temperaturen Tth ≥ 400◦C getempert werden, die Morphologie der Schicht
nicht mehr so deutlich ab wie bei den Proben, die geringeren Temperaturen ausgesetzt werden.
Die Korngrenzen treten hier nicht mehr so deutlich als Bereiche geringerer Leitfähigkeit auf.
Die Leitfähigkeit der Schicht ist homogener bei einem kleineren Wert der elektrischen Leitfä-
higkeit. Vereinzelte Bereiche weisen eine noch geringere Leitfähigkeit auf.
Werden die Proben Temperaturen von Tth = 700◦C ausgesetzt, verändert sich die Abbildung der
Leitfähigkeit (s. Abb. 9.18). Nach dem Tempern mit Tth = 700◦C zeigt sich eine inhomogene
Leitfähigkeitsverteilung. Einzelne Bereiche mit geringer Leitfähigkeit werden von Bereichen
unterbrochen, in denen keine elektrische Leitfähigkeit vorliegt.
Während die mit Tth = 700◦C getemperten Schichten die polykristalline Morphologie der un-
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Abb. 9.18: AFM- und C-AFM-Aufnahmen von ITO-Schichten, bei unterschiedlichen Tempe-
raturen für t = 3min getempert.
behandelten Proben zeigen ändert sich dies nach dem Temperprozess mit Tth = 900◦C. Die
Schicht wird durch die hohe Temperatur unebener. Erhöhte Bereiche werden durch Bereiche
geringerer Höhe unterbrochen. Die polykristalline Struktur ist nur in geringem Maße vorhan-
den. Die lokale Leitfähigkeit ist sehr niedrig, aber relativ homogen unterbrochen von einzelnen
Bereichen, die eine geringfügig höhere Leitfähigkeit aufweisen.
Die beobachteten Änderungen können teilweise über den Sauerstoffgehalt der Schicht erklärt
werden. So nimmt der Sauerstoffgehalt nach dem Temperprozess zunächst zu (s. Abb. 9.19).
Luftsauerstoff diffundiert mit ansteigender Temperatur in die ITO-Schicht. Durch das Tempern
mit hohen Temperaturen (Tth = 900◦C) wird der Sauerstoffgehalt bei der Temperdauer von
t = 1min reduziert, während er bei der Temperdauer t = 3min weiter ansteigt. Der Sauerstoffge-
halt korreliert mit der Höhe der Absorption der Fallenzustände bei λ = 376nm und λ = 425nm
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Abb. 9.19: Sauerstoff- und Natriumgehalt der ITO-Schicht in Abhängigkeit von der Temperatur
bei Temperdauern von t = 1min (links) und t = 3min (rechts).
(s. Abb. 9.16). Die Vermutung, dass die beobachteten Fallenzustände auf überschüssige Sauer-
stoffatome zurückzuführen sind, wird bestätigt. Über die an Sauerstoffatomen gebundenen La-
dungsträger können der Anstieg der Plasmawellenlänge und die Abnahme der Leitfähigkeit bis
zu Temperaturen von Tth = 700◦C beim Tempern erklärt werden. Die hohe Plasmawellenlänge
und die geringe Leitfähigkeit lassen sich nach dem Tempern mit Tth = 900◦C nicht durch den
Rückgang des Sauerstoffgehalt der ITO-Schicht beschreiben. Da der Sauerstoffgehalt und da-
mit die Anzahl der Fallenzustände für die Temperdauer t = 1min abnehmen beziehungsweise
für t = 3min weniger stark zunehmen als bei Tth = 800◦C, wäre zu erwarten, dass die Plas-
mawellenlänge reduziert wird und die Leitfähigkeit ansteigt. Dies ist aufgrund des steigenden
Natriumgehalts der ITO-Schicht nicht der Fall. Das Tempern bei hohen Temperaturen hat zur
Folge, dass aus dem Substrat Natrium in die ITO-Schicht diffundiert. Alkalimetalle wirken als
effektive Elektronenfänger [126, 127] und binden daher Leitungselektronen. Die Dichte freier
Ladungsträger sinkt mit steigendem Natriumgehalt der ITO-Schicht, besonders für Temperatu-
ren Tth ≥ 800◦C.
Bei einer Temperdauer von t = 1min wird ein Anstieg des Natriumgehalts ab Tth = 800◦C
beobachtet. Er steigt von Na% = 1,37± 0,03A% auf Na% = 3,0± 0,5A% bei Tth = 900◦C
(s. Abb. 9.19, links). Die Temperdauer von t = 3min führt zu einem Anstieg des Natriumge-
halts für Tth ≈ 500◦C auf bis zu Na% = 2,3±0,2A% bei Tth = 900◦C (s. Abb. 9.19 rechts).
Die freien Ladungsträger werden somit nach dem Tempern mit den Temperaturen Tth ≤ 700◦C
durch überschüssigen Sauerstoff in der ITO-Schicht gebunden. Daher wird eine erhöhte Ab-
sorption der Fallenzustände bei λ = 376nm und λ = 425nm beobachtet (s. Abb. 9.16). Durch
die geringere Dichte freier Ladungsträger steigt die Plasmawellenlänge an und die Leitfähigkeit
wird reduziert (s. Abb. 9.17).
Werden die Proben höheren Temperaturen (Tth ≥ 700◦C) ausgesetzt, diffundiert ein größerer
Anteil des Natriums aus dem Borosilikatglas-Substrat in die ITO-Schicht. Der Sauerstoffge-
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halt der Schicht geht zwar zurück, die freien Ladungsträger werden aber durch eine steigende
Anzahl von Natriumionen gebunden, so dass weder die Leitfähigkeit zu-, noch die Plasmawel-
lenlänge abnimmt.
Die thermische Modifikation von ITO-Proben unterscheidet sich maßgeblich von der Mate-
rialmodifikation, die durch Einzelpulse der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm sowie
durch Mehrfachpulse der Wellenlänge λ = 248nm hervorgerufen wird. Durch die Modifikation
mit Laserstrahlung kann der Sauerstoffgehalt der Schicht und somit die Leitfähigkeit gezielt
verändert werden. Durch rein thermische Prozesse ist dies nicht möglich. Für Temperaturen
Tth > 300◦C, die eine Schädigung der ITO-Schicht hervorrufen, reduziert sich die Leitfähig-
keit. Dies ist vergleichbar mit den Prozessen, die nach der Bestrahlung mit n > 100Pulsen der
Fluenz F = 100 mJcm2 und der Wellenlänge λ = 193nm hervorgerufen werden. Hier wird ähnlich
zum Tempern mit Tth > 300◦C eine Zunahme der Absorption der Fallenzustände bei den Wel-
lenlängen λ = 376nm (Maximum 2) und λ = 425nm (Maximum 3) beobachtet (s. Abb. 9.9,
links und Abb. 9.16). In beiden Fällen wird die Zunahme der Fallenzustände auf eine Zunahme
des Sauerstoffgehalts der ITO-Schicht zurückgeführt (s. Abb. 9.12, links und Abb. 9.19). Somit
lässt sich die Materialmodifikation durch die Bestrahlung mit n > 100Pulsen der Wellenlänge
λ = 193nm bei der Fluenz F = 100 mJcm2 auf eine Sauerstoffeinbindung aufgrund von thermi-
schen Effekten zurückführen.
Das Tempern der ITO-Schicht ist allerdings nur für Temperaturen Tth ≤ 700◦C mit der Laser-
modifikation vergleichbar, da eine Zunahme des Natriumgehalts in der ITO-Schicht durch die
Bestrahlung mit Laserpulsen nicht beobachtet wird.
9.3 Materialmodifikation von PEDOT/PSS mittels Laserstrahlung
Wie bei der Untersuchung des Einflusses der Laserstrahlung auf ITO-Schichten (s. Kapitel 9.1)
werden d = 100nm dicke PEDOT/PSS-Schichten auf Quarzglas-Substraten unterhalb ihrer Ab-
tragsschwelle bestrahlt. Mit den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm werden jeweils
A ≈ 12 · 12mm2 große Flächen mit unterschiedlichen Fluenzen und Pulszahlen behandelt.
Durch den direkten Vergleich der Auswirkungen der Bestrahlung mit den Wellenlängen λ =
193nm und λ = 248nm auf die PEDOT/PSS-Schicht werden die Unterschiede der Materialre-
aktion deutlich, die zu den verschiedenen Abtragsmechanismen führen.
9.3.1 Materialmodifikation von PEDOT/PSS mittels Einzelpulsen
Die Wellenlänge λ = 193nm wird in der d = 100nm dicken PEDOT/PSS-Schicht zu einem
großen Anteil absorbiert (A ≈ 95%, s. Abb. 7.1; α−1 ≈ 40nm , s. Tabelle A.3), was zu ei-
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ner niedrigen Abtragsschwelle von Fth ≈ 40 mJcm2 führt. PEDOT/PSS-Schichten werden bei den
Fluenzen F = 5−40 mJcm2 mit Einzelpulsen großflächig bestrahlt, um die Auswirkung der Laser-
strahlung auf das Material zu charakterisieren.
Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm weist in PEDOT/PSS mit α−1 ≈ 400nm eine sehr
hohe optische Eindringtiefe auf. Die PEDOT/PSS-Schicht wird daher, anders als bei der Ver-
wendung der Wellenlänge λ = 193nm, in ihrer gesamten Dicke gleichmäßig modifiziert. PE-
DOT/PSS kann mit vergleichsweise großen Fluenzen (F ≈ 140 mJcm2 ) bestrahlt werden, ohne dass
eine Veränderung der Schicht hervorgerufen wird. Die Schwelle für den Einzelpulsabtrag liegt
bei Fth ≈ 360 mJcm2 . Die PEDOT/PSS-Schicht wird daher mit Fluenzen F ≤ 300 mJcm2 großflächig
bestrahlt, um die Modifikation der Schicht unterhalb der Abtragsschwelle zu untersuchen.
Die Proben werden nach der Bestrahlung zunächst auf eine Änderung der optischen Eigenschaf-
ten untersucht. Die Bestrahlung mit den Fluenzen F ≤ 10 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm ruft
keine Veränderungen der optischen Eigenschaften der PEDOT/PSS-Schicht hervor. Die Flu-
enzen F > 10 mJcm2 führen zu einer zunehmenden Transmission im infraroten Spektralbereich,
wohingegen die Reflexion mit zunehmender Bestrahlungsfluenz abnimmt (s. Abb. 9.20, links).
Durch die Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 248nm bleiben das Transmissions-
und das Reflexionsspektrum bis zur Bestrahlungsfluenz F ≈ 200 mJcm2 unverändert (s. Abb. 9.20,
rechts). Auch hier führt die Bestrahlung mit höheren Fluenzen zu einer Zunahme der Transpa-
renz und zu einer Abnahme der Reflexion im nahen infraroten Spektralbereich (s. Abb. 9.20,
rechts).
Da für PEDOT/PSS-Schichten der Dicke d = 100nm der Schnittpunkt λS des Transmissions-
und Reflexionsspektrums oberhalb der Wellenlänge λ = 2500nm und damit außerhalb des
Messbereichs des verwendeten UV/VIS/NIR-Spektrometers liegt, werden die Verläufe der
Transmissions- und Reflexionsspektren extrapoliert (s. S. 81). Der ermittelte Schnittpunkt dient
Abb. 9.20: Transmissions- und Reflexionsspektren von mit den Wellenlängen λ = 193nm
(links) und λ = 248nm (rechts) bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten.
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als Anhaltspunkt für das Verhalten der Dichte freier Ladungsträger nach der Bestrahlung. Po-
lymere weisen im infraroten Spektralbereich bindungsspezifische Absorptionsmaxima auf, die
bei der Extrapolation vernachlässigt werden.
Für unbehandelte PEDOT/PSS-Schichten liegt der Schnittpunkt bei der Wellenlänge
λS ≈ 3250nm. Mit der Zunahme der Transmission und der Abnahme der Reflexion wird der
Schnittpunkt λS mit steigender Fluenz zu größeren Wellenlängen verschoben (s. Abb. 9.21).
Nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 193nm steigt er von
λS = 3150± 30nm bei den Fluenzen F ≤ 10 mJcm2 auf λS = 6680± 50nm nach der Bestrah-
lung mit der Fluenz F = 35 mJcm2 (s. Abb 9.21, links).
Nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm ist der Wert des Schnittpunkts bis zu
einer Bestrahlungsfluenz von F ≈ 200 mJcm2 konstant (λS ≈ 3250nm) (s. Abb. 9.21, rechts). Bei
höheren Fluenzen steigt die Wellenlänge des Schnittpunkts mit zunehmender Bestrahlungsflu-
enz. Dies ist aufgrund der Zunahme der Transparenz und aufgrund der Abnahme der Reflexion
zu erwarten. Die Zunahme des Schnittpunkts ist gleichbedeutend mit einer Abnahme der Dichte
freier Ladungsträger.
Die Plasmawellenlänge λP wird aus dem Absorptionsspektrum ermittelt (s. Kapitel 7), indem
das Spektrum durch mehrere Gaußverteilungen nachgebildet wird. Die Plasmawellenlänge ver-
hält sich in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz ähnlich wie der Schnittpunkt λS des
Transmissions- und des Reflexionsspektrums.
Während die Plasmawellenlänge bei der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm mit der
Fluenz F > 10 mJcm2 zunimmt (s. Abb. 9.21, links), schwankt sie nach der Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 248nm für die Fluenzen F . 200 mJcm2 um den Wert λP = 6900±120nm. Bei
höheren Fluenzen (F > 200 mJcm2 ) steigt sie auf λP 15µm an (s. Abb. 9.21, rechts). Somit ist
Abb. 9.21: Extrapolierte Wellenlänge des Schnittpunkts λS von Reflexions- und Transmissi-
onsspektrum sowie die Plasmawellenlänge λP in Abhängigkeit von der Bestrah-
lungsfluenz von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm (rechts)
bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten.
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für eine Bestrahlungsfluenz von F > 10 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm und von F ≥ 200 mJcm2
der Wellenlänge λ = 248nm mit einer Reduzierung der Dichte freier Ladungsträger zu rechnen.
Damit wird die Modifikationsschwelle von PEDOT/PSS bei der Wellenlänge λ = 193nm und
Einzelpulsen mit der Fluenz F > 10 mJcm2 bereits überschritten, während bei einer Wellenlänge
von λ = 248nm Einzelpulse der Fluenz F & 200 mJcm2 benötigt werden.
Das Absorptionsspektrum von PEDOT/PSS weist neben der Absorption der freien Ladungs-
träger weitere Absorptionszentren auf (s. Abb. 7.3, rechts). Die energetische Lage dieser Ab-
sorptionszentren ist im Gegensatz zur Lage der Plasmawellenlänge konstant. Die Größe der
Absorption in den jeweiligen Absorptionszentren ändert sich jedoch mit der Bestrahlungsflu-
enz (s. Abb. 9.22 und Abb. 9.23). So verschiebt sich die Plasmawellenlänge nicht nur zu höheren
Wellenlängen, auch ihr Absorptionsmaximum, das durch die Absorption der freien Ladungsträ-
ger hervorgerufen wird, nimmt mit steigender Bestrahlungsfluenz ab (s. Abb. 9.22). Aufgrund
der geringen Absorption der Wellenlänge λ = 248nm ist eine Veränderung in der Absorp-
tion der verschiedenen Absorptionszentren für Fluenzen oberhalb der Modifikationsschwelle
(F = 200 mJcm2 ) zu beobachten. So ist die maximale Absorption der freien Ladungsträger für
F ≤ 200 mJcm2 mit AP = 33,5±0,5% konstant. Nach der Bestrahlung mit höheren Fluenzen sinkt
sie auf AP = 11% bei F = 300 mJcm2 . Da nach der Modifikation mit der Fluenz F = 300
mJ
cm2 eine
geringere Dichte freier Ladungsträger in der PEDOT/PSS-Schicht vorhanden ist, sinkt auch die
auf ihnen beruhende Absorption. Einen ähnlichen Verlauf zeigt die Absorption der durch in Fal-
lenzuständen gebundenen Ladungsträger bei λ5 ≈ 843nm (s. Abb. 9.23). Die Absorption sinkt
nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm von A5 ≈ 8,1% der unbestrahlten Refe-
renzprobe kontinuierlich auf A5 ≈ 4,7% nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 40 mJcm2 . Die
Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm führt bereits unterhalb der Modifikationsschwelle
Abb. 9.22: Absorption aufgrund der freien Ladungsträger und der pi-pi∗-Übergänge in
PEDOT/PSS in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz bei der Bestrahlung mit
den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm (rechts).
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Abb. 9.23: Absorption aufgrund der indirekten Bandübergänge, der gebundenen Exzitonen und
der Fallenzustände in PEDOT/PSS in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz bei
der Modifikation mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm (rechts).
(F = 140 mJcm2 ) zu einer geringfügigen Abnahme der Absorption auf A5 ≈ 6%. Allerdings steigt
sie im Fluenzbereich F = 150− 200 mJcm2 erneut auf A5 ≈ 8% an. Oberhalb der Modifikations-
schwelle für die Bestrahlung von PEDOT/PSS mit der Wellenlänge λ = 248nm (F = 200 mJcm2 )
sinkt die Absorption der in den Fallenzuständen gebundenen Ladungsträger auf A5 ≈ 2% bei
der Bestrahlung mit F = 300 mJcm2 . Sowohl die Absorption der freien Ladungsträger als auch die
Absorption der in Fallenzuständen gebundenen, ehemals freien Ladungsträger reduziert sich so-
mit nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm auf etwa 35% ihres ursprünglichen
Wertes. Durch die Materialmodifikation sind weniger freie Ladungsträger in der PEDOT/PSS-
Schicht vorhanden. Demzufolge können auch nur entsprechend weniger Ladungsträger durch
Fallenzustände gebunden werden, weshalb sich die Absorption verringert.
Die größten Absorptionswerte in PEDOT/PSS gehen auf die Anregung von pi−pi∗-Übergängen
der in PSS gebundenen Benzolringe zurück, die bei den Wellenlängen λ1 = 193,7nm und λ2 =
230,8nm liegen. Gleichzeitig mit der Abnahme der Absorption der freien Ladungsträger nimmt
die Absorption der pi−pi∗-Übergänge der gebundenen Benzolringe ab. Die Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 193nm führt zu einer Abnahme von A1 ≈ 86% auf A1 ≈ 76% nach der Be-
strahlung mit F = 40 mJcm2 . Für die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm ist die Absorp-
tion dieser beiden Absorptionszentren für die Bestrahlungsfluenzen F ≤ 250 mJcm2 konstant bei
A1 = 86,0±0,1% und A2 = 35,0±0,1%. Größere Bestrahlungsfluenzen führen zu einer Ab-
nahme der Absorption auf A1≈ 55% und A2≈ 20% für die Fluenz F = 300 mJcm2 . Dies ist auf die
Zersetzung des Polymers PSS zurückzuführen. Da die Absorption der Wellenlänge λ = 193nm
in PSS aufgrund der pi − pi∗-Übergänge der Benzolringe groß ist (A ≈ 95%), wird durch die
Bestrahlung mit Fluenzen unterhalb der Abtragsschwelle von PEDOT/PSS (Fth ≈ 40 mJcm2 ) aus-
reichend Energie in das Polymer eingebracht, um die chemischen Bindungen aufzubrechen.
Durch die Bestrahlung wird neben der primären Zersetzung von PSS auch PEDOT beschädigt.
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Aufgrund der gringen Absorption (A≈ 30%) und der damit verbundenen geringen Energieein-
kopplung der Wellenlänge λ = 248nm werden für eine Zersetzung der PEDOT/PSS-Schicht
die größeren Fluenzen F > 250 mJcm2 benötigt.
Während sowohl die Absorption von Elektronen an der Valenzbandkante (λ3 = 267,2nm) als
auch die von an Akzeptorzuständen gebundenen Exzitonen (λ4 = 295,7nm) mit zunehmender
Bestrahlungsfluenz der Wellenlänge λ = 193nm steigt (s. Abb. 9.23, links), ist die Absorption
dieser beiden Zustände nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm in ihrer Grö-
ße mit A4 = 1,7± 0,2% und A3 = 5,6± 0,1% unterhalb der Modifikationsschwelle konstant
(s. Abb. 9.23, rechts). Nach der Bestrahlung mit den Fluenzen F ≥ 20 mJcm2 der Wellenlänge
λ = 193nm verdoppelt sich die Absorption der Elektronen an der Valenzbandkante von
A3 ≈ 6% auf A3 ≈ 12%. Die Absorption aufgrund von gebundenen Exzitonen steigt von
A4 ≈ 1,4% auf A4 ≈ 4,6−5,5% nach der Bestrahlung mit den Fluenzen F ≥ 20 mJcm2 .
Mit dem Einsetzen der Modifikation (F = 200 mJcm2 ) steigt auch nach der Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 248nm die Absorption in beiden Fällen an. Beide Absorptionszentren weisen
nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 250 mJcm2 ein Maximum auf. Für die höheren Bestrah-
lungsfluenzen F > 250 mJcm2 sinkt die Absorption mit steigender Fluenz auf A4 ≈ 2,5% und
A3 ≈ 7,5% nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 300 mJcm2 . Dies wird nach der Bestrahlung
mit der Wellenlänge λ = 193nm unterhalb der Abtragsschwelle nicht beobachtet. Mit der Ab-
nahme der Dichte freier Ladungsträger werden mehr Ladungsträger in Form von gebundenen
Exzitonen lokalisiert. Außerdem befindet sich eine steigende Dichte von Elektronen im Ma-
ximum des Valenzbandes. Da PEDOT ein p-Leiter ist, liegen nach der Bestrahlung weniger
Löcher als freie Ladungsträger an der Valenzbandkante vor.
Aus den Verläufen der Schnittpunktwellenlänge λS, der Plasmawellenlänge λP sowie den Ab-
sorptionswerten der unterschiedlichen Absorptionszentren in Abhängigkeit von der Bestrah-
lungsfluenz (s. Abb. 9.21, Abb. 9.22 und Abb. 9.23) geht hervor, dass die Modifikation der op-
tischen Eigenschaften nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm von PEDOT/PSS
mit den Fluenzen F ≤ 10 mJcm2 relativ gering ist. Nach der Bestrahlung mit F > 10 mJcm2 findet hin-
gegen eine Veränderung der optischen Eigenschaften statt, die für F ≥ 20 mJcm2 konstant bleibt.
Für die Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 248nm hingegen findet nach dem
Überschreiten der Modifikationsschwelle (F = 200 mJcm2 ) eine Veränderung der optischen Eigen-
schaften statt, die bis zur Zersetzung der Polymere weiter ansteigt.
Aufgrund der Transparenz der Quarzglas-Substrate, auf denen sich die PEDOT/PSS-Schichten
befinden, können die Bandübergänge mit E > 3,5eV in Abhängigkeit von der Bestrahlungs-
fluenz beobachtet werden. Auf die Übergangsenergien der pi−pi∗-Übergänge der Benzolringe
in PSS E1 = 5,78± 0,01eV und E2 = 5,12± 0,01eV haben weder die Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 193nm noch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm eine Auswir-
kung (s. Abb. 9.24). Während die Werte der Absorptionsmaxima und somit die Zustandsdichten
durch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm beeinflusst werden, verändern sich auch
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Abb. 9.24: Energien der Interbandübergänge von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Bestrahlungsfluenz.
die für die übrigen Interband-Übergänge benötigten Energien nicht (s. Abb. 9.24, links).
Nach der Bestrahlung mit Fluenzen oberhalb der Modifikationsschwelle (F = 200 mJcm2 ) der
Wellenlänge λ = 248nm verringert sich hingegen die Größe der Bandlücke von PEDOT/PSS
mit zunehmender Bestrahlungsfluenz (s. Abb. 9.24, rechts). Dies kann durch den umgekehrten
Burrstein-Moss-Effekt erklärt werden: Da nach der Bestrahlung mit den Fluenzen F > 200 mJcm2
weniger freie Ladungsträger vorliegen, reduziert sich die Anzahl freier Zustände im Valenz-
band. Somit können energetisch günstigere Zustände durch Interband-Übergänge besetzt wer-
den, wodurch sich die Bandlücke von EG = 4,8±0,2eV auf EG = 4,4±0,1eV reduziert.
Auch die Übergangsenergie der an Akzeptorzuständen gebundenen Exzitonen nimmt mit zu-
nehmender Bestrahlungsfluenz der Wellenlänge λ = 248nm von E4 = 3,9± 0,2eV der Refe-
renzprobe auf E4 = 3,6 ± 0,1eV der mit der Fluenz F = 250 mJcm2 bestrahlten Probe ab
(s. Abb. 9.24, rechts). Die energetische Lage des Absorptionsmaxiums 4 bleibt konstant. Die
Absorption nimmt bei der Bestrahlung mit den Fluenzen F = 200− 250 mJcm2 zu (s. Abb. 9.23,
rechts). Die energetische Verteilung der Zustände verbreitert sich, was zu einer Abnahme der
Übergangsenergie E4 führt. Für eine Bestrahlung mit Fluenzen oberhalb der Zersetzungsschwel-
le von PEDOT/PSS (F > 250 mJcm2 ) sinkt die Übergangsenergie auf E4 = 1,9±0,1eV nach der
Bestrahlung mit der Fluenz F = 300 mJcm2 (s. Abb. 9.24, rechts). Gleichzeitig sinkt die maximale
Absorption der gebundenen Exzitonen (s. Abb. 9.23, rechts). Die energetische Verteilung der
an Akzeptorzuständen gebundenen Exzitonen ist daher breiter als bei den unbestrahlten Proben.
Durch die Zersetzung des Materials können sich keine scharf abgegrenzten Zustände ausbilden.
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Die elektrische Leitfähigkeit nimmt durch die Bestrahlung mit Laserpulsen der Wellenlänge
λ = 193nm ab (s. Abb. 9.25, links). Im Gegensatz zur Modifikation der optischen Eigenschaf-
ten, die für die Fluenzen F > 10 mJcm2 stattfinden, wird die Leitfähigkeit bereits nach der Be-
strahlung mit der Fluenz F = 5 mJcm2 von σ = 860±110 Scm der unbestrahlten Referenzprobe auf
σ = 610±110 Scm reduziert (s. Abb. 9.25, links). Mit steigender Bestrahlungsfluenz nimmt die
Leitfähigkeit ab und nähert sich nach der Bestrahlung mit den Fluenzen F > 25 mJcm2 asympto-
tisch der Leitfähigkeit σ ≈ 150 Scm an.
Somit wird die Leitfähigkeit durch die Schädigung der Polymere aufgrund der Bestrahlung
verringert. Eine verbleibende Leitfähigkeit bleibt auch nach der Bestrahlung mit Fluenzen im
Bereich der Abtragsschwelle (Fth = 40 mJcm2 ) vorhanden. Dies ist auf die geringe Eindringtiefe
der Strahlung der Wellenlänge λ = 193nm in PEDOT/PSS zurückzuführen (α−1 = 40±1nm,
s. Tabelle A.3). Da die Laserstrahlung in den obersten Lagen der PEDOT/PSS-Schicht absor-
biert wird, werden tiefer liegende Bereiche nicht beeinflusst.
Ähnlich wie die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm führt die Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 248nm bereits bei Fluenzen unterhalb der Modifikationsschwelle
(F ≈ 200 mJcm2 ), nach der eine Veränderung der optischen Eigenschaften der PEDOT/PSS-Schicht
auftritt, zu einer messbaren Änderung der Leitfähigkeit (s. Abb. 9.25, rechts).
Proben, die mit den Fluenzen F ≤ 140 mJcm2 bestrahlt werden, weisen eine konstante Leitfähig-
keit von σ = 910± 20 Scm auf. Schwankungen in der Leitfähigkeit sind auf geringfügig variie-
rende Schichtdicken zurückzuführen. Für die Bestrahlung mit Fluenzen F > 140 mJcm2 nimmt die
Leitfähigkeit linear mit der Bestrahlungsfluenz ab. Bei F = 300 mJcm2 reduziert sich die Leitfähig-
keit auf σ = 160±13 Scm (s. Abb. 9.25, rechts). Die elektrische Leitfähigkeit der PEDOT/PSS-
Schicht ist nach der Bestrahlung mit der Fluenz F = 330± 20 mJcm2 nicht mehr vorhanden. Die
Abnahme der Leitfähigkeit nach der Bestrahlung mit Fluenzen unterhalb der Modifikations-
schwelle (F = 150− 200 mJcm2 ) ist auf die größere Anzahl von in Fallenzuständen gebundenen
Abb. 9.25: Leitfähigkeit von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm (rechts)
bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz.
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Ladungsträgern zurückzuführen. Oberhalb der Modifikationsschwelle nimmt die Dichte frei-
er Ladungsträger in PEDOT/PSS ab, wodurch eine Reduktion der Leitfähigkeit erfolgt. Nach
der Überschreitung der Zersetzungsschwelle wird eine steigende Anzahl von Polymerketten
zerstört, wodurch sich der Ladungstransport auf die intakten Ketten beschränkt und die Leitfä-
higkeit sinkt.
In der Möglichkeit der Modifikation der elektrischen Leitfähigkeit unterscheidet sich die Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm maßgeblich von der Bestrahlung mit der Wellen-
länge λ = 248nm. Während die elektrische Leitfähigkeit in d = 100nm dicken PEDOT/PSS-
Schichten durch die Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 248nm unterbunden
werden kann, bleibt nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm eine Restleitfähig-
keit bestehen, die unterhalb der Abtragsschwelle aufgrund der geringen Eindringtiefe
(α−1 ≈ 40nm) nicht beeinflusst werden kann.
Die oberflächensensitive XPS-Messung liefert Aufschluss über die Schädigung, die die Laser-
strahlung in den obersten zehn Nanometern der PEDOT/PSS-Schicht hervorruft. Neben Sau-
erstoff, Kohlenstoff und Schwefel liegen in den PEDOT/PSS-Proben Fluor, Stickstoff und Na-
trium vor (s. Abb. A.16). Da diese aber in geringen Mengen vorliegen und sie die Polymere
PEDOT und PSS nicht beeinflussen, werden sie in der folgenden Analyse des Photoemissionss-
pektrums vernachlässigt (s. Anhang A.10).
Die in PEDOT und PSS vorliegenden Bindungen führen zu unterschiedlichen spezifischen Bin-
dungsenergien EB der Elemente Sauerstoff und Schwefel. Das durch die Sauerstoff
1s-Elektronen hervorgerufene Maximum wird durch zwei zueinander verschobene Gaußkur-
ven dargestellt (s. Abb. 9.26, links). Die in PSS vorliegenden O−S-Doppelbindungen führen
zu einem Maximum bei der Energie EB,O1 = 532,1± 0,3eV [224, 225]. Die Bindungsenergie
EB,O2 der Sauerstoff 1s-Elektronen in der Dioxyethylen-Brücke (s. Anhang A.1) in PEDOT sind
um ∆EB = 1,4eV zu einer größeren Energie verschoben (EB,O2 = 533,5±0,3eV) [225]. Somit
lässt sich der jeweilige Anteil des Sauerstoffgehalts der Probe den Polymeren PEDOT und PSS
zuordnen.
Die unterschiedlichen Kohlenstoffbindungen resultieren in zwei Maxima im Photoemissions-
spektrum von PEDOT/PSS (s. Abb. 9.26, Mitte). Die Kohlenstoff 1s-Elektronen in aliphatischen
und aromatischen Bindungen führen zum Maximum bei EBC1 = 285eV, das für die Kalibration
des XPS-Gerätes verwendet wird. Die C−O-Bindungen in PEDOT sowie die an die Benzol-
ringe gebundene SO3H-Gruppe in PSS haben das Maximum bei EBC2 = 286,7± 0,1eV zur
Folge. Die in geringen Mengen vorliegenden C−C−F2- und C−N-Bindungen verbreitern die
Gaußkurve des Maximums bei EBC2 nur in geringem Maße (s. Anhang A.10).
Das Maximum der 2p-Elektronen des Schwefels teilt sich aufgrund von Spin-Spin-Wechsel-
wirkungen in die zwei Maxima p1/2 und p3/2 auf. Diese liegen im Verhältnis 1:2 vor und
weisen den energetischen Abstand ∆E = 1,2eV zueinander auf [224, 225]. Zusätzlich hierzu
führen die unterschiedlichen Schwefelbindungen in PEDOT und PSS zu unterschiedlichen Ma-
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Abb. 9.26: Detailansicht der durch die Elemente Sauerstoff (links), Kohlenstoff (Mitte) und
Schwefel (rechts) hervorgerufenen Intensitätsmaxima im XPS-Spektrum einer un-
bestrahlten PEDOT/PSS-Schicht (Referenzprobe).
xima der 2p1/2- und 2p3/2-Elektronen des Schwefels. Im Photoemissionsspektrum von PEDOT/
PSS liegen daher vier Maxima der 2p-Elektronen des Schwefels vor, von denen jeweils zwei
voneinander abhängig sind (s. Abb. 9.26, rechts). Die S−C-Bindungen in PEDOT führen zu
den Maxima bei den Energien EB,S1 = 164,2± 0,1eV und EB,S2 = 165,5± 0,1eV. Die drei
Sauerstoffatome in der SO3H-Gruppe in PSS führen aufgrund ihrer Elektronegativität zu einer
relativ großen positiven Partialladung des Schwefelatoms. Daher verschieben sich die Maxima
zu den höheren Energien EB,S3 = 168,2± 0,1eV und EB,S4 = 169,4± 0,1eV [224, 225]. Der
Schwefelgehalt der Probe kann daher so wie der Sauerstoffgehalt eindeutig den beiden Poly-
meren PEDOT und PSS zugeordnet werden.
Die Bestrahlung von PEDOT/PSS-Proben mit Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm
und λ = 248nm hat keine energetische Verschiebung der Maxima im Photoemissionsspektrum
zur Folge. Allerdings ändert sich die Anzahl der unterschiedlichen Bindungstypen in Abhän-
gigkeit von der Bestrahlung. Dies hat zur Folge, dass sich die Flächen unter den Gaußkurven,
mit denen die Maxima nachgebildet werden, mit der Bestrahlungsfluenz ändern. Daher wird
der Flächeninhalt AG als Maß für die Anzahl des jeweiligen Bindungstyps betrachtet. Die Ana-
lyse der Proben durch Photoemissionsspektroskopie bestätigt die Annahme, dass Einzelpulse
der Fluenz F < 140 mJcm2 und der Wellenlänge λ = 248nm keine Modifikation der PEDOT/PSS-
Schicht hervorrufen (s. Abb. 9.27, Abb. 9.28 und Abb. 9.29, jeweils rechts).
Die Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 193nm hat eine Abnahme der Anzahl
der Sauerstoffbindungen in PEDOT und PSS zur Folge (s. Abb. 9.27, links). Das Maximum bei
EB,O1 sinkt, was auf die Zersetzung der SO3H-Gruppe in PSS hindeutet. Gleichzeitig reduziert
sich die Anzahl der S−O-Doppelbindungen um 43% des Referenzwertes nach der Bestrah-
lung mit der Fluenz F = 20 mJcm2 (s. Abb. 9.28, links, EB,S3 und EB,S4). Die Bestrahlung mit den
Fluenzen F > 20 mJcm2 hat keine weitere signifikante Veränderung des PSS-Gehalts oder der PSS-
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Abb. 9.27: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Sauer-
stoffbindungen EB,O1 und EB,O2 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Bestrahlungsfluenz.
Zusammensetzung zur Folge.
Auch die Bestrahlung mit der Fluenz F = 140 mJcm2 der Wellenlänge λ = 248nm führt zu einer
Abnahme des Sauerstoffgehalts in PEDOT und damit des Maximums bei EB,O2 um
30-40 %, während PSS unbeeinflusst bleibt (s. Abb. 9.27, rechts). Die Dioxyethylen-Brücke
wird hierbei zersetzt. Während der Sauerstoff entweicht, werden die Doppelbindungen des kon-
jugierten pi-Elektronensystems des PEDOT geschädigt. Hierdurch reduziert sich die Leitfähig-
keit der Schicht nach der Bestrahlung mit den Fluenzen F ≥ 140 mJcm2 (s. Abb. 9.25, rechts).
Die Energie, die durch die Bestrahlung mit F > 220 mJcm2 der Wellenlänge λ = 248nm in die
Schicht eingebracht wird, ist ausreichend, um PSS thermisch zu zersetzen. Die Anbindung
der SO3H-Gruppe an die Benzolringe wird aufgebrochen. SO3H wird zersetzt und entweicht
der Schicht teilweise. Hierdurch reduzieren sich die Maxima bei EB,O1, EB,S3 und EB,S4 li-
near mit steigender Fluenz. Nach der Bestrahlung mit F = 300 mJcm2 hat sich die Anzahl der
SO3H-Gruppen auf die Hälfte reduziert. Bei dem Aufbrechen der Bindung zwischen den SO3H-
Gruppen und den Benzolringe werden die Benzolringe geschädigt. Hierdurch sinkt die Absorp-
tion aufgrund der pi−pi∗-Übergänge (s. Abb. 9.22, rechts).
Für die Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 193nm ist der Gesamtschwefelge-
halt der Proben unabhängig von der Bestrahlungsfluenz (s. Abb. A.17, links). Die Abnahme der
Anzahl der EB,S3- und EB,S4-Bindungen geht mit einer Zunahme der Anzahl der S-C-Bindungen
(EB,S1 und EB,S2) einher (s. Abb. 9.28, links). Der Schwefel aus der zersetzten SO3H-Gruppe
bildet mit den Kohlenstoffatomen des PEDOT und der Benzolringe des PSS C−S-Bindungen.
Durch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm entweicht ein Teil des Schwefels
aus den SO3H-Gruppen der Schicht. Ein weiterer Teil des Schwefels wird wie nach der Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm an Kohlenstoffatome gebunden. Die Anzahl der
C−S-Bindungen und somit die Maxima bei EB,S1 und EB,S2 steigen an und erreichen ein Ma-
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Abb. 9.28: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Schwe-
felbindungen EB,S1 - EB,S4 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Bestrahlungsfluenz.
ximum mit einer Steigerung um 45% gegenüber des Ursprungswertes nach der Bestrahlung
mit F = 270 mJcm2 (s. Abb. 9.28, rechts). Die Zunahme der C−S-Bindungen korreliert mit der
Zunahme der Absorption der Zustände an der indirekten Bandlücke und der Zunahme der Ab-
sorption aufgrund von gebundenen Exzitonen (s. Abb. 9.23). Durch die größere Anzahl von
C−S-Bindungen liegt eine größere Anzahl von Elektronen im Maximum des Valenzbands
vor und verringert die Anzahl der freien Löcher, auf denen im p-leitenden PEDOT der La-
dungstransport basiert. Die Ladungsträger werden zusätzlich vermehrt in lokalisierten Exzi-
tonen gebunden. Dies führt zusammen mit der Abnahme des Sauerstoffgehalts des PEDOTs
zu einer geringeren Dichte freier Ladungsträger und somit zu einer größeren Plasmawellen-
länge (s. Abb. 9.21). Durch die Bestrahlung mit den Fluenzen F > 270 mJcm2 der Wellenlän-
ge λ = 248nm wird ausreichend Energie in die PEDOT/PSS-Schicht eingebracht, so dass
die C−S-Bindungen thermisch zersetzt werden. Die hiermit verbundene Abnahme der An-
zahl der Bindungen EB,S1 und EB,S2 korreliert mit der Abnahme der Absorption der Zustän-
de an der indirekten Bandlücke und der Abnahme der Absorption der gebundenen Exzitonen
(s. Abb. 9.21, rechts).
Die Bestrahlung mit den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm führt zusätzlich zum Lö-
sen der Bindungen zwischen den Benzolringen und den SO3H-Gruppen zu einer Schädigung
der Benzolringe. Dies resultiert in der Abnahme der Absorption aufgrund der pi−pi∗-Übergänge
(s. Abb. 9.22). In PEDOT hat die Strahlung eine Schädigung der Dioxyethylen-Brücken zur Fol-
ge. Der gebundene Sauerstoff entweicht der Schicht, wodurch sich die Anzahl der Bindungen
EB,O2 um 24% nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm reduziert (s. Abb. 9.27,
links). Der Dotant der PEDOT-Schicht entweicht, was zu einer Verringerung der Leitfähigkeit
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Abb. 9.29: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Kohlen-
stoffbindungen EB,C1 und EB,C2 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 193nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Bestrahlungsfluenz.
führt (s. Abb. 9.25, links).
Das Entweichen des Sauerstoffs aus PEDOT und PSS nach der Bestrahlung mit der Wellenlän-
ge λ = 193nm hat zur Folge, dass weniger C−O-Bindungen sowie weniger an die Benzolringe
gebundene SO3H-Gruppen vorhanden sind. Hierdurch reduziert sich das Maximum bei EB,C2
auf zwei Drittel des Ausgangswertes (s. Abb. 9.29, links). Gleichzeitig nimmt die Anzahl der
aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffbindungen EB,C1 um 22% zu.
Durch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm und der daraus resultierenden ther-
mischen Zersetzung der Polymere entweichen Schwefel und Sauerstoff sowohl aus PEDOT als
auch aus PSS. Hierdurch steigt der prozentuale Kohlenstoffgehalt der Schicht
(s. Abb. A.18, links). Die Abnahme des Maximums bei EB,C2 und somit die verringerte Anzahl
der C−O-Bindungen und gebundenen SO3H-Gruppen mit steigender Fluenz ist für die Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm ausgeprägter als für die Bestrahlung mit der Wellen-
länge λ = 193nm. Nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen der Fluenz F = 300 mJcm2 reduziert sich
das Maximum bei EB,C2 um 65% des Ausgangswertes. Gleichzeitig steigt die Anzahl der ali-
phatischen und aromatischen Kohlenstoffbindungen um mehr als 50% des Ausgangswertes an
(s. Abb. 9.29, rechts). Die PEDOT/PSS-Schicht karbonisiert mit steigender Fluenzen aufgrund
steigender thermischer Belastung. Die Karbonisierung ist nach der Bestrahlung einer mehrerer
Mikrometer dicken PEDOT/PSS-Schicht im Bereich der Abtragsschwelle (Fth = 360 mJcm2 ) durch
eine dunkle Verfärbung zu erkennen (s. Abb. 8.4j und k).
Die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm führt hauptsächlich bei den Fluenzen
F < 20 mJcm2 zu Änderungen der Bindungsverhältnisse in der PEDOT/PSS-Schicht. Größere Flu-
enzen haben nur eine geringfügige, weitere Veränderung zur Folge. Dies ist auf die hohe Ab-
sorption in den ersten Nanometern der Schicht zurückzuführen. Hierdurch wird eine wenige
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Nanometer dicke Schicht unterhalb der Oberfläche bereits bei geringen Fluenzen (F < 20 mJcm2 )
photochemisch modifiziert. Dies unterscheidet sich von der Modifikation mittels Laserstrah-
lung der Wellenlänge λ = 248nm, durch die die Schicht in der gesamten Dicke beeinflusst
wird. Hier führen Einzelpulse mit Fluenzen F < 140 mJcm2 zu keiner optischen oder elektri-
schen Veränderung der PEDOT/PSS-Schicht. Für Fluenzen F > 140 mJcm2 nimmt die Leitfähig-
keit der bestrahlten Schicht ab. Für eine Bestrahlung mit einer Fluenz von F ≈ 200 mJcm2 wird
die Modifikationsschwelle überschritten. Mit der Überschreitung dieser Schwelle ändern sich
die optischen Eigenschaften der PEDOT/PSS-Schicht. Die Plasmawellenlänge nimmt zu und
die Dichte der freien Ladungsträger nimmt ab (s. Abb. 9.21, rechts). Nach der Überschreitung
der Zersetzungsschwelle (F ≈ 250 mJcm2 ) reduziert sich die Menge der intakten Polymerketten in
der PEDOT/PSS-Schicht. Bevor die Abtragsschwelle von F ≈ 360 mJcm2 erreicht wird, zersetzt
sich die PEDOT/PSS-Schicht irreparabel, indem sie durch die thermische Einwirkung der La-
serstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm karbonisiert wird (s. Abb. 9.29, rechts). Hierdurch
wird die elektrische Leitfähigkeit des Materials zerstört (s. Abb. 9.25, rechts). Die Bestrah-
lung mit Einzelpulsen der Fluenz F = 330± 20 mJcm2 unterbindet die elektrische Leitfähigkeit.
Aufgrund der hohen Eindringtiefe kann daher mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 248nm die
PEDOT/PSS-Schicht in ihrer gesamten Dicke mittels einer Modifikation unterhalb der Abtrags-
schwelle elektrisch isoliert werden.
9.3.2 Materialmodifikation von PEDOT/PSS in Abhängigkeit von der Pulszahl
Die fluenzabhängige Untersuchung der Materialmodifikation von PEDOT/PSS durch die Be-
strahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 193nm zeigt, dass die optischen Eigenschaf-
ten der Schicht mit der Fluenz F > 10 mJcm2 verändert werden. Bei der Verwendung von Laser-
strahlung der Wellenlänge λ = 248nm wird eine Abhängigkeit der Abtragsschwelle von PE-
DOT/PSS von der Anzahl der verwendeten Pulse beobachtet (s. Abb. 8.6).
Um diese beiden Effekte zu analysieren, werden d = 100nm dicke PEDOT/PSS-Schichten auf
Quarzglas-Substraten großflächig mit der Fluenz F = 10 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm be-
ziehungsweise der Fluenz F = 75 mJcm2 der Wellenlänge λ = 248nm und mit bis zu
n = 160Pulsen bestrahlt.
Wie bei der Bestrahlung mit Einzelpulsen steigender Fluenz (s. Kapitel 9.3.1) nimmt mit zu-
nehmender Pulszahl der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm die Transparenz im in-
fraroten Spektralbereich zu, während die Reflexion abnimmt. Hierdurch verschiebt sich nach
der Bestrahlung mit n= 160Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm der extrapolierte Schnittpunkt
des Transmissions- und Reflextionsspektrums von λS = 3210± 10nm auf λS = 7740± 50nm
(s. Abb. 9.30, links).
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Abb. 9.30: Extrapolierte Wellenlängen des Schnittpunkts von Reflexions- und Transmissions-
spektrum λS sowie die Plasmawellenlänge λP von mit den Wellenlänge λ = 193nm
(links) und λ = 248nm (rechts) bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit
von der Pulszahl n.
Einzelpulse der Wellenlänge λ = 248nm der Fluenz F = 75 mJcm2 rufen keine Materialverän-
derung in PEDOT/PSS hervor. Nach der Bestrahlung mit n = 16Pulsen wird allerdings eine
Veränderung der elektrischen und optischen Eigenschaften beobachtet (s. Abb. 9.30, rechts).
Der extrapolierte Schnittpunkt λS der Transmissions- und Reflexionsspektren steigt bei der
Bestrahlung mit n = 20− 80Pulsen um ∆λ ≈ 800nm auf λS ≈ 4000nm. Durch die Bestrah-
lung mit n > 100Pulsen wird ein weiterer Anstieg der Wellenlänge des Schnittpunkts erreicht
(s. Abb. 9.30, rechts).
Im Gegensatz zu der durch die Einzelpulsbestrahlung hervorgerufenen Modifikation nimmt die
Plasmawellenlänge der bestrahlten Proben mit steigender Pulszahl zunächst ab. Während der
Verlauf des extrapolierten Schnittpunkts stetig steigt, sinkt Die Plasmawellenlänge bis zur Be-
strahlung mit n= 8Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm und ist mit λP = 4090±60nm minimal
(s. Abb. 9.30, links). Die Bestrahlung mit höheren Pulszahlen (n > 8Pulse) hat einen Anstieg
der Plasmawellenlänge auf λP = 4960± 90nm zur Folge. Dieser Wert der Plasmawellenlänge
bleibt mit steigender Pulszahl (8Pulse < n≤ 160Pulse) für die Bestrahlung mit der Wellenlän-
ge λ = 193nm konstant.
Bei Pulszahlen n≤ 100Pulse nimmt nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm die
Plasmawellenlänge λP ab (s. Abb. 9.30, rechts). Bei der Bestrahlung mit n = 160Pulsen steigt
die Plasmawellenlänge auf λP 15000nm an.
Im Gegensatz zur Bestrahlung mit steigenden Fluenzen der Wellenlänge λ = 193nm führt
die Bestrahlung mit unterschiedlichen Pulszahlen der Fluenz F = 10 mJcm2 zu einer Abnahme
der Plasmawellenlänge und somit zu einer Zunahme der Dichte freier Ladungsträger, die für
n > 8Pulse unabhängig von der Anzahl der Pulse ist. Auch die Bestrahlung mit n≤ 100Pulsen
der Wellenlänge λ = 248nm führt zu einer Zunahme der Dichte freier Ladungsträger, während
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höhere Pulszahlen sie reduzieren.
Wie nach der Bestrahlung mit unterschiedlichen Fluenzen (s. Kapitel 9.3.1) ist die energeti-
sche Lage der Absorptionszentren nach der Bestrahlung mit mehreren Pulsen der Wellenlänge
λ = 193nm konstant. Die Höhe der Absorption aufgrund von freien Ladungsträgern ist bei der
Bestrahlung mit n≤ 120Pulsen konstant bei AP = 32,1±0,6% (s. Abb. 9.31, links). Nach der
Bestrahlung mit n = 160Pulsen verringert sie sich auf AP ≈ 20%. Wie schon aus dem Verlauf
der Plasmawellenlänge (s. Abb. 9.30, links) vermutet wird, bleibt die Dichte freier Ladungs-
träger bei der Bestrahlung mit unterschiedlichen Pulszahlen konstant. Bei der Bestrahlung mit
n > 120Pulsen wird das Polymer PEDOT beschädigt, so dass die Dichte freier Ladungsträger
abnimmt. Die Zersetzung des Polymers PSS ist anhand der Abnahme der Absorptionsmaxima
aufgrund von pi−pi∗-Übergängen zu beobachten (s. Abb. 9.31, links). Die Höhe der Absorption
von Maximum 2 (λ2 = 230,8nm) nimmt von A2 ≈ 36,5% vor der Bestrahlung auf A2 ≈ 16,4%
nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen ab. Dieser Rückgang der Absorption um ∆A = 55%
des Ausgangswertes ist auf eine ähnlich hohe Abnahme der Anzahl der Benzolringe in PSS und
damit der Zersetzung von PSS zurückzuführen.
Die Absorption der Elektronen am Valenzbandmaximum und die Absorption der gebundenen
Exzitonen nehmen mit steigender Pulszahl zu (s. Abb. 9.31, rechts). Diese beiden Absorptions-
zentren wirken sich negativ auf die Dichte freier Ladungsträger aus. Da die Absorption der in
Fallenzuständen gebundenen, freien Ladungsträger mit zunehmender Pulszahl abnimmt, steigt
hirbei die Dichte der freien Ladungsträger. Diese beiden Effekte kompensieren sich, so dass die
Dichte der freien Ladungsträger insgesamt unabhängig von der Pulszahl ist. Dies wird in der
konstanten Plasmawellenlänge (s. Abb. 9.30, links) und der konstanten Größe der Absorption
der freien Ladungsträger (s. Abb. 9.31, links) widergespiegelt.
Abb. 9.31: Absorptionswerte der Absorptionszentren in PEDOT/PSS in Abhängigkeit von der
Pulszahl bei einer Modifikation mit der Wellenlänge λ = 193nm und der Fluenz
F = 10 mJcm2 .
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Abb. 9.32: Wellenlänge λ (links) und Absorptionswerte A (rechts) der in PEDOT/PSS vorlie-
genden Absorptionszentren in Abhängigkeit von der Pulszahl n bei einer Modifika-
tion mit der Wellenlänge λ = 248nm und der Fluenz F = 75 mJcm2 .
Während die Einzelpulsbestrahlung von PEDOT/PSS-Schichten sowie die Bestrahlung mit meh-
reren Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm ausschließlich die Größe der Plasmawellenlänge be-
einflusst, wird durch die Verwendung mehrerer Pulse der Wellenlänge λ = 248nm auch die
energetische Lage des Absorptionszentrums E5 modifiziert (s. Abb. 9.32 links), das durch in Fal-
lenzuständen gebundenen Ladungsträger hervorgerufen wird. Im Allgemeinen steigt mit stei-
gender Pulszahl die Wellenlänge, bei der das Absorptionsmaximum λ5 liegt. Durch die Bestrah-
lung mit zunehmender Pulszahl können die gebundenen Ladungsträger bei geringeren Energien
als bei der unbestrahlten Referenzprobe aus den Fallenzuständen entweichen.
Die energetische Lage der Absorptionszentren, die durch die beiden pi −pi∗-Übergänge sowie
die indirekte Bandlücke und die gebundenen Exzitonen hervorgerufen werden, ist unabhängig
von der Pulszahl, mit der die Probe bestrahlt wird (s. Abb. 9.32, links). Allerdings ändert sich
die maximale Absorption aller Absorptionszentren durch die Bestrahlung (s. Abb. 9.32, rechts).
Die Absorption der freien Ladungsträger sinkt von AP = 32% auf AP = 27% nach der Bestrah-
lung mit n = 160Pulsen. Die in Fallenzuständen gebundenen Ladungsträger zeigen die größte
Absorption von A5≈ 10% nach n= 80Pulsen. Für n< 80Pulse nimmt die Absorption zu, bevor
sie für n> 80Pulse abnimmt. Die Bestrahlung mit n= 80Pulsen führt zu einer vergrößerten An-
zahl von Ladungsträgern in Fallenzuständen, die aufgrund der Verschiebung der energetischen
Lage leichter entweichen können als bei der unbestrahlten Referenzprobe.
Nach der Bestrahlung mit steigender Pulszahl nehmen die Werte der Absorption durch gebun-
dene Exzitonen A4 und durch Ladungsträger an der Bandkante des Valenzbandes A3 zu. Be-
sonders indirekte Bandübergänge können vermehrt angeregt werden. So steigt die Absorption
dieser Zustände von A3 = 6% vor der Bestrahlung auf A3 = 20% nach der Bestrahlung mit
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n = 160Pulsen. Da PEDOT ein p-Leiter ist, sind nach der Bestrahlung weniger Löcher im Va-
lenzband vorhanden. Die größere Dichte von Elektronen im Valenzbandmaximum führt zum
beobachteten Anstieg der Absorption (s. Abb. 9.32, rechts). Hierdurch ist begründet, weshalb
sich die elektrischen Eigenschaften der PEDOT/PSS-Schicht bei der Bestrahlung mit steigender
Pulszahl ändern.
Während sich PEDOT/PSS nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen der Fluenz F > 250 mJcm2
zersetzt, wird bereits bei der Fluenz F = 75 mJcm2 nach n = 16Pulsen eine hierfür ausreichende
Menge an Energie in die Schicht eingebracht. Die Folge hiervon ist die Abnahme der Absorp-
tion der beiden pi−pi∗-Übergänge der Benzolringe in PSS (s. Abb. 9.32, rechts).
Die Zersetzung der Polymere hat keinen Einfluss auf die zur Interband-Anregung benötigte
Energie der pi −pi∗-Übergänge der Benzolringe. Aus der Größe der Absorption wird deutlich,
dass die Anzahl der intakten Benzolringe mit steigender Pulszahl sowohl nach der Bestrahlung
mit der Wellenlänge λ = 193nm als auch der Wellenlänge λ = 248nm abnimmt. Die beiden
beobachteten Anregungsmoden werden hierdurch nicht beeinflusst. Sie sind somit unabhängig
von der zur Bestrahlung verwendeten Wellenlänge, Fluenz und von der Pulszahl (s. Abb. 9.24
und Abb. 9.33).
Im Gegensatz zur Bestrahlung mit Einzelpulsen unterschiedlicher Fluenzen wird aufgrund der
Zunahme der Dichte freier Ladungsträger nach der Bestrahlung mit n = 8Pulsen der Wel-
lenlänge λ = 193nm ein Anstieg der Übergangsenergie der Bandlücke von EG ≈ 4,8eV auf
EG ≈ 4,9eV beobachtet (Burrstein-Moss-Effekt). Allerdings nimmt sie mit steigender Pulszahl
auf EG ≈ 4,5eV nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen ab (s. Abb. 9.33, links).
Ähnlich wie nach der Bestrahlung mit unterschiedlichen Fluenzen ändert sich die Größe EG
Abb. 9.33: Übergangsenergien von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm
(rechts) bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
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der indirekten Bandlücke mit steigender Pulszahl der Wellenlänge λ = 248nm. Bereits nach
n = 16Pulsen reduziert sie sich von EG = 4,8eV auf EG = 4,7eV. Dieser Wert bleibt bei einer
größeren Pulszahl von n > 16Pulsen zunächst konstant. Die Verwendung von n = 100Pulsen
führt allerdings zu einer Veränderung: Die Bandlücke nimmt ab und erreicht einen Wert von
EG = 4,1eV nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen (s. Abb. 9.33, rechts). Dies ist auf die
zunehmende Zersetzung der Polymere zurückzuführen. Die unterschiedlich langen Bereiche
intakter PEDOT-Ketten führen zu einer energetisch breiteren Verteilung der für den Bandüber-
gang benötigten Energie.
Auch die Breite der energetischen Verteilung der gebundenen Exzitonen nimmt mit steigender
Pulszahl zu. Die energetische Lage des Maximums ist konstant. Allerdings nimmt der Wert
der Absorption zu (s. Abb. 9.31 und Abb. 9.32, jeweils rechts). Nach der Bestrahlung mit
n = 160Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm nimmt die zur Anregung benötigte Energie von
E4 = 3,9±0,2eV auf E4 = 2,3±0,1eV ab (s. Abb. 9.33, links).
Auch die Bestrahlung mit steigender Pulszahl der Wellenlänge λ = 248nm zeigt eine ähnliche
Auswirkung auf die Übergangsenergie der gebundenen Exzitonen (s. Abb. 9.33, rechts): Sie
sinkt von ursprünglich E4 = 3,9eV auf E4 = 3,2eV nach der Bestrahlung mit n = 16Pulsen.
Der Wert der Übergangsenergie verringert sich nach der Bestrahlung mit n= 100Pulsen weiter.
Die für den Übergang benötigte Energie reduziert sich auf E4 = 2,5eV nach der Bestrahlung
mit n = 160Pulsen.
Durch den Anstieg der Absorption der im Valenzbandmaximum vorliegenden Elektronen und
der an Akzeptorzuständen gebundenen Exzitonen verschiebt sich die für den Übergang be-
nötigte, minimale Energie vom ultravioletten in den sichtbaren Spektralbereich, wodurch die
optischen Eigenschaften der PEDOT/PSS-Schicht verändert werden.
Die Zunahme der Dichte freier Ladungsträger hat keine größere elektrische Leitfähigkeit der
PEDOT/PSS-Schicht zur Folge. Nach der Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm sinkt
die elektrische Leitfähigkeit exponentiell mit zunehmender Pulszahl und nähert sich asympto-
tisch dem Wert σ ≈ 120 Scm (s. Abb. 9.34, links). Bereits nach der Bestrahlung mit
n = 20Pulsen sinkt sie von ursprünglich σ ≈ 900 Scm auf σ ≈ 200 Scm . Ähnlich wie bei der
Bestrahlung mit Einzelpulsen der Fluenzen F > 10 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm hat die
Bestrahlung mit n> 20Pulsen nur eine geringfügige, weitere Reduzierung der Leitfähigkeit zur
Folge. Wie bei der Modifikation unterhalb der Abtragsschwelle mittels unterschiedlicher Flu-
enzen der Wellenlänge λ = 193nm werden durch die Laserstrahlung aufgrund ihrer geringen
Eindringtiefe nur die oberen Lagen der PEDOT/PSS-Schicht beschädigt, so dass selbst nach der
Bestrahlung mit n= 160Pulsen der untere Bereich der Schicht von der Laserstrahlung unbeein-
flusst bleibt.
Die Versuche zur Modifikation in Abhängigkeit von der Pulszahl der Wellenlänge λ = 248nm
zeigen, dass sich die optischen Eigenschaften, insbesondere die Absorption des Materials nach
der Bestrahlung mit n = 16Pulsen, verändern. Eine weitere Veränderung der optischen Eigen-
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Abb. 9.34: Leitfähigkeit von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und λ = 248nm (rechts)
bestrahlten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
schaften wird allerdings erst nach der Bestrahlung mit n = 100Pulsen hervorgerufen.
Im Gegensatz dazu verringert sich die elektrische Leitfähigkeit kontinuierlich durch die Be-
strahlung mit der Wellenlänge λ = 248nm mit steigender Pulszahl (s. Abb. 9.34, rechts). Dies
ist zum einen darauf zurückzuführen, dass die Anzahl von Fallenzuständen steigt. Zum anderen
führt die Zersetzung der Polymere zu Bereichen in der Schicht, die nicht mehr leitfähig sind.
Somit ist der Ladungstransport auf den ungeschädigten Teil der Schicht begrenzt. Wie infolge
der Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlänge λ = 248nm und steigender Fluenz dehnen
sich mit zunehmender Pulszahl die geschädigten Bereiche aus, wodurch die Leitfähigkeit der
Schicht abnimmt. Nach der Bestrahlung mit n= 160Pulsen nimmt sie einen Wert von σ = 27 Scm
an.
Dies steht im Gegensatz zu der Veränderung der Leitfähigkeit nach der Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 193nm, bei der auch nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen der Stromfluss
durch einen geringeren Querschnitt und mit einer geringeren Leitfähigkeit erfolgt.
Die Schädigung der Polymere durch die Laserstrahlung wird mittels Röntgenphotoemissions-
spektroskopie ermittelt. Auch die Analyse der chemischen Bindungen zeigt ebenso wie der
Verlauf der Plasmawellenlänge und der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Pulszahl, dass
die Modifikation durch die Bestrahlung mit der Wellenlänge λ = 193nm innerhalb der ersten
n = 20Pulse abläuft.
Im Unterschied zur Bestrahlung mit Einzelpulsen steigender Fluenz der Wellenlänge λ = 193nm
hat die Bestrahlung mit n < 20Pulsen eine Zunahme des Sauerstoffgehalts von O% = 19A%
auf O% = 23A% zur Folge (s. Abb. A.17, rechts). Dies ist auf die Zunahme des Sauerstoffge-
halts in PEDOT zurückzuführen. Die Bestrahlung mit n≤ 4Pulsen resultiert in einer Zunahme
der Anzahl der O−C-Bindungen um 8% (s. Abb. 9.35, links). Da Sauerstoff in PEDOT als
Akzeptor wirkt, liegt nach der Bestrahlung mit n≤ 4Pulsen eine größere Anzahl freier Löcher
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Abb. 9.35: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Sauer-
stoffbindungen EB,O1 und EB,O2 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Pulszahl n.
vor, wodurch die Plasmawellenlänge sinkt (s. Abb. 9.30, links). Allerdings ist die Zunahme
des Sauerstoffgehalts mit einer Oxidation des für die elektrische Leitfähigkeit verantwortlichen
pi-Elektronensystems des PEDOTs verbunden, was zu einer geringen Leitfähigkeit führt
(s. Abb 9.34, links). Durch die Zunahme der O−C-Bindungen (EB,C1) sinkt die Anzahl der
aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffbindungen (EB,C1) (s. Abb.9.35 und 9.37, jeweils
links). Durch die Bestrahlung mit den Pulszahlen n = 10− 20Pulse entweicht Sauerstoff aus
dem PEDOT. Ähnlich wie nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen steigender Fluenz der Wel-
lenlänge λ = 193nm nimmt die Anzahl der C−O-Bindungen ab (s. Abb. 9.35, EB,O2 und
Abb. 9.37, EB,C2, jeweils links). Dies hat auch hier zur Folge, dass die Anzahl an aliphatischen
und aromatischen Kohlenstoffbindungen zunimmt (s. Abb. 9.37, links, EB,C1). Wie bereits bei
der Bestrahlung mit Einzelpulsen steigender Fluenz der Wellenlänge λ = 193nm beobachtet,
sinkt nach der Bestrahlung mit n = 1Puls die Anzahl der SO3H-Gruppen in PSS, wodurch
sich die Größe der Maxima bei EB,S3, EB,S4 und EB,O1 reduzieren. Dies setzt sich nach der Be-
strahlung mit n ≥ 20Pulsen fort. Die Anzahl von SO3H-Gruppen reduziert sich auf 60% der
ursprünglichen Anzahl in der unbestrahlten Probe, wodurch das Maximums bei EB,C2 weiter ab-
nimmt. Die Kohlenstoffatome der zurückbleibenden Benzolringe in PSS haben eine Zunahme
des Maximums bei EB,C1 zur Folge. Nicht alle pi-Elektronensysteme der Benzolringe bleiben
nach dem Entweichen der SO3H-Gruppen intakt, so dass die Anregung der pi−pi∗-Übergänge
teilweise nicht mehr möglich ist.
Ein Teil des entweichenden Schwefels wird wie bei der Bestrahlung mit Einzelpulsen an Koh-
lenstoffatome gebunden, wodurch die Anzahl der C−S-Bindungen durch die Bestrahlung mit
n≥ 4Pulsen steigt (s. Abb. 9.36, links).
Die Bestrahlung mit n> 20Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm hat keine oder nur eine vernach-
lässigbare, weitere Veränderung der chemischen Zusammensetzung der PEDOT/PSS-Schicht
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Abb. 9.36: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Schwe-
felbindungen EB,S1 - EB,S4 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Pulszahl n.
zur Folge. Ein anderes Ergebnis wird durch die Bestrahlung mit steigender Pulszahl der Wel-
lenlänge λ = 248nm erzielt. In diesem Fall verändern sich so wie durch die Bestrahlung mit
Einzelpulsen steigender Fluenz der Wellenlänge λ = 248nm die chemischen Bindungsverhält-
nisse der Schicht kontinuierlich mit steigender Pulszahl. Bereits durch Wärmeakkumulation,
die durch die Bestrahlung mit n= 16Pulsen im Material hervorgerufen wird, wird PEDOT/PSS
zersetzt. Die SO3H-Gruppen dissoziieren und entweichen aus PSS. Hierdurch sinken als Maß
für die vorhandenen S−O-Doppelbindungen das Maximum bei EB,O1 um 55% und die Maxi-
ma bei EB,S3 und EB,S4 um 82% des Ausgangswertes nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen
(s. Abb. 9.35, rechts und Abb. 9.36, rechts). Sauerstoff entweicht mit steigender Pulszahl konti-
nuierlich aus PEDOT, wodurch das Maximum bei EB,O2 um 61% des Referenzwertes nach der
Bestrahlung mit n = 160Pulsen sinkt. Das hiermit verbundene Aufbrechen der Dioxyethylen-
Brücken deutet auf die Schädigung des Polymerrückgrats des PEDOTs hin, wodurch die Leit-
fähigkeit verringert wird (s. Abb. 9.34, rechts). Die Leitfähigkeit wird zusätzlich durch den stei-
genden Schwefelgehalt in PEDOT in Form von S−C-Bindungen (Maxima bei EB,S1 und EB,S2)
beeinflusst. In Folge der Bestrahlung mit n = 40Pulsen steigt die Anzahl der S−C-Bindungen
um 64% (s. Abb. 9.36, rechts).
Durch das Entweichen des Sauerstoffs und der SO3H-Gruppen sinkt das Maximum bei EB,C2
um 70% nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen (s. Abb. 9.37, rechts). Die Anzahl an ali-
phatischen und aromatischen Kohlenstoffbindungen steigt im gleichen Maße an. Die Schicht
wird mit steigender Pulszahl zunehmend karbonisiert. Während der relative Anteil von Sauer-
stoff und Schwefel in der Schichtzusammensetzung sinkt, steigt der relative Kohlenstoffanteil
von ursprünglich C% = 62,5A% auf C% = 81,8A% nach der Bestrahlung mit n = 160Pulsen
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Abb. 9.37: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Kohlen-
stoffbindungen EB,C1 und EB,C2 von mit den Wellenlängen λ = 193nm (links) und
λ = 248nm (rechts) modifizierten PEDOT/PSS-Schichten in Abhängigkeit von der
Pulszahl n.
(s. Abb. A.18, rechts).
Die Modifizierung der PEDOT/PSS-Schicht in Abhängigkeit von der Fluenz und der Pulszahl
ist für die jeweilige Wellenlänge sehr ähnlich. Mit der Wellenlänge λ = 193nm werden mit
der Fluenz F = 20 mJcm2 beziehungsweise mit den ersten n = 20Pulsen die obersten Nanometer
der Schicht modifiziert. Die Absorption in diesem Bereich ist nach der Modifikation weiter-
hin so groß, dass der darunter liegende Teil der PEDOT/PSS-Schicht durch höhere Fluenzen
20 mJcm2 < F < Fth oder weitere Laserpulse nicht beeinflusst wird. Somit kann auch mit mehreren
Pulsen der Wellenlänge λ = 193nm nur eine bestimmte Schichtdicke d < α−1 photochemisch
modifiziert werden. Um eine PEDOT/PSS-Schicht durch eine Modifikation mit Laserstrahlung
der Wellenlänge λ = 193nm elektrisch zu isolieren, darf ihre Dicke die optische Eindringtiefe
nicht überschreiten (α−1 > d). Ist dies gewährleistet, kann die Leitfähigkeit der PEDOT/PSS-
Schicht photochemisch unterbunden werden.
Aufgrund der geringen Absorption der Wellenlänge λ = 248nm werden die d = 100nm dicken
PEDOT/PSS-Schichten mit dieser Wellenlänge in ihrer gesamten Dicke modifiziert. Sowohl bei
hohen Pulszahlen (n = 160Pulse) als auch bei hohen Fluenzen (F = 300 mJcm2 ) karbonisiert die
Schicht.
Durch die Bestrahlung von PEDOT/PSS-Schichten mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 248nm
unterhalb der Abtragsschwelle (F = 360 mJcm2 ) lassen sich die Schichten so modifizieren, dass die
elektrische Leitfähigkeit reduziert und unterbunden wird. Durch die Laserstrahlung wird trotz
der geringen Absorption auch unterhalb der Abtragsschwelle ausreichend Energie ins Material
eingebracht, so dass Wärmeakkumulation zur Zersetzung der Polymere führt. Hierbei entwei-
chen der Sauerstoff und der Schwefel aus der Schicht, was zu einer Karbonisierung führt.
Aufgrund der hohen Eindringtiefe der Wellenlänge λ = 248nm wird die PEDOT/PSS-Schicht
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in ihrer gesamten Dicke gleichmäßig erwärmt und zersetzt. Zusätzlich zur Karbonisierung der
Schicht werden die pi-Elektronensysteme des PEDOT-Rückgrats und der Benzolringe des PSS
geschädigt. Hierdurch wird die Leitfähigkeit der Schicht reduziert und durch die Bestrahlung
mit F = 330±20 mJcm2 unterbunden.
Im Gegensatz zu der photothermischen Modifikation der PEDOT/PSS-Schicht mit der Wellen-
länge λ = 248nm werden mit der Wellenlänge λ = 193nm photochemische Prozesse hervorge-
rufen. Die Wellenlänge λ = 193nm wird besonders effektiv von den pi-Elektronensystemen der
Benzolringe des PSS und von dem pi-Elektronensystem des PEDOT-Rückgrats absorbiert. Die
Anregung der Elektronen der Benzolringe führt zu einer Schwächung beziehungsweise zum
Bruch der Bindung der SO3H-Gruppen, wodurch das SO3H zersetzt wird und der Sauerstoff
entweicht. Die angeregten Benzolringe werden teilweise aufgespaltet, größtenteils relaxieren
sie aber in ihren Grundzustand. Der Schwefel aus den SO3H-Gruppen wird an Kohlenstoffato-
me gebunden, was zu einem Anstieg der Zustände im Valenzband und zu gebundenen Exzitonen
führt. Auch in PEDOT wird die Laserstrahlung durch das pi-Elektronensystem absorbiert. Hier-
bei werden die Dioxyethylen-Brücken aufgebrochen. Der Sauerstoff entweicht und die Leitfä-
higkeit sinkt.
Da der größte Anteil der Benzolringe intakt bleibt, wird auch bei Fluenzen im Bereich der
Abtragsschwelle (F = 40 mJcm2 ) und bei hohen Pulszahlen (n = 160Pulsen) die Strahlung in den
obersten Nanometern der Schicht absorbiert. Somit verbleibt der untere Bereich der d = 100nm
dicken PEDOT/PSS-Schicht unbeeinflusst von der Laserstrahlung, wodurch eine Restleitfähig-
keit vorhanden bleibt.
Um die Leitfähigkeit durch eine Modifikation zu unterbinden, muss die Dicke der PEDOT/PSS-
Schicht bei der Verwendung der Wellenlänge λ = 193nm unterhalb der optischen Eindringtie-
fe von α = 40± 1nm liegen. Ist dies der Fall, sind Einzelpulse der Fluenz F ≈ 20 mJcm2 oder
n ≈ 20Pulse der Fluenz F = 10 mJcm2 ausreichend, um einzelne Bereiche voneinander zu isolie-
ren.
9.4 Konsequenzen für die Verfahrensentwicklung
Aus dem in dieser Arbeit entwickelten Grundlagenverständnis der Wechselwirktung von La-
serstrahlung mit Wellenlängen im tiefen ultravioletten Spektralbereich und den transparenten,
elektrisch leitfähigen Materialien ITO und PEDOT/PSS lassen sich neue Möglichkeiten für die
Verfahrensentwicklung der hochaufgelösten Strukturierung dieser Materialien ableiten. Zusätz-
lich zur Strukturierung mittels Lasermaterialabtrag bietet sich die Möglichkeit die Schichten
mittels gezielter Materialmodifikation zu strukturieren.
Die Modifikation unterhalb der Abtragsschwelle bietet erhebliche Vorteile gegenüber einem
Abtrag der Schicht. Zum einen werden die für die weitere Verarbeitung der Schichten pro-
blematischen Aufwürfe im Randbereich der abgetragenen Schicht sowie der Debris auf der
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Abb. 9.38: Strukturierung von transparenten, elektrisch leitfähigen Schichten mittels Laser-
strahlung durch Materialabtrag (links) und durch Materialmodifikation (rechts).
Oberfläche vermieden (s. Abb. 9.38). Zum anderen wird durch die Bearbeitung unterhalb der
Abtragsschwelle eine kleinere Fluenz als beim Abtrag benötigt, wodurch eine größere Ener-
gieeffizienz erreicht wird. Durch die Verwendung von Excimerlaserstrahlung, die mittels Mas-
kenprojektion auf die zu strukturierende Schicht abgebildet wird, kann aufgrund der kleineren
benötigten Fluenz eine größere Fläche als beim Abtrag mit einem einzelnen Puls strukturiert
werden.
So lassen sich in dünnen PEDOT/PSS-Schichten (d < 40nm) durch die photochemische Mo-
difikation mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 193nm bei der Fluenz F ≈ 20 mJcm2 elektrisch
isolierende Bereiche erzeugen. Die hierfür benötigte Fluenz liegt eine Größenordnung unter-
halb der zum effizienten Abtrag genutzten Fluenz (F = 270 mJcm2 ). Aufgrund der geringen Flu-
enz, die zur Modifikation benötigt wird, lassen sich mit der Pulsenergie EP = 500mJ Flächen
von A ≈ 25cm2 mittels Maskenabbildung und unter Verwendung einzelner Pulse strukturie-
ren. Bei der Repetitionsrate von ν = 50Hz wird auf diese Weise eine Prozessgeschwindigkeit
von vP = 1250 cm
2
s erreicht.
PEDOT/PSS-Schichten mit den in der organischen Elektronik häufig verwendeten Schichtdi-
cken d = 100−300nm lassen sich mit Laserpulsen der Wellenlänge λ = 248nm unterhalb der
Abtragsschwelle so modifizieren, dass die elektrische Leitfähigkeit unterbunden wird. Mit der
hierfür benötigte Fluenz F ≈ 330 Jcm2 lässt sich eine Fläche der Größe A ≈ 1,2cm2 pro Puls
strukturieren. Bei der Repetitionsrate ν = 250Hz wird die Prozessgeschwindigkeit vP = 300 cm
2
s
erreicht.
Besonders beim Abtrag von ITO-Schichten führen elektrisch leitfähige Randaufwürfe zu Kurz-
schlüssen und somit zum Versagen des Bauteils. Die Strukturierung mittels Modifikation bietet
daher eine Alternative zur Strukturierung mittels Abtrag. Auch die Prozessgeschwindigkeit, mit
der ITO-Schichten mittels Laserbearbeitung strukturiert werden, lässt sich durch die Modifika-
tion unterhalb der Abtragsschwelle erheblich beschleunigen: Zum vollständigen Abtrag einer
d = 150nm dicken ITO-Schicht werden mit den Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm
die Fluenzen F > 2,5 Jcm2 benötigt. Da der Abtrag auf einem photothermischen Prozess be-
ruht, ist die thermische Einwirkung auf die Schicht erheblich. Durch die Bestrahlung mit der
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Fluenz F = 0,2 Jcm2 der Wellenlänge λ = 248nm wird die Leitfähigkeit um mehr als fünf Grö-
ßenordnungen reduziert. Während durch den Abtrag eine Fläche der Größe A < 0,15cm2 bei
einer Pulsenergie von EP = 400 mJcm2 pro Puls strukturiert werden kann, lässt sich die struktu-
rierbare Fläche mittels der Modifikation auf A = 2cm2 pro Puls steigern. Somit ergeben sich
Prozessgeschwindigkeiten von vP = 500 cm
2
s . Erfordert die produktspezifische Anwendung eine
vollständige Unterbindung der elektrischen Leitfähigkeit, lässt sich dies durch die Bestrahlung
mit n > 100Pulsen der Fluenz F = 100 mJcm2 der Wellenlänge λ = 193nm erreichen. Durch die
Modifikation mit mehreren Pulsen der Wellenlänge λ = 248nm und der Fluenz F = 150 mJcm2
lässt sich die Leitfähigkeit der ITO-Schicht auf σ = 9000 Scm steigern.
Die Strukturierung mittels Modifikation bietet somit erhebliche Vorteile hinsichtlich der Pro-
zessgeschwindigkeit und der Vermeidung von Aufwürfen und Debris gegenüber dem Abtrag
mittels Laserstrahlung. Allerdings ist die Eignung des Substrats, auf dem die Schicht aufge-
bracht ist, eine Voraussetzung für die Strukturierung durch laserinduzierte Modifikation: Das
Substrat muss eine Abtragsschwelle aufweisen, die größer ist als die zur Modifikation verwen-
dete Fluenz. Andernfalls wird die Schicht mittels Blast-Off-Abtrag vom Substrat entfernt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Wechselwirkungen zur Strukturierung mittels Lasermodifika-
tion (λ = 193nm und λ = 248nm) unterhalb der Abtragsschwelle können ebenso mit weite-
ren Wellenlängen im ultravioletten Spektralbereich hervorgerufen werden. So wird die Umset-
zung der erarbeiteten Ergebnisse anhand der gezielten, ortsaufgelösten Modifikation einer ITO-
Schicht mit der Wellenlänge λ = 266nm demonstriert (Gaußscher Strahl mit der maximalen
Fluenz F ≈ 200 mJcm2 , Pulsdauer τ = 15ns, Fokusdurchmesser 2w0 ≈ 20µm). Hierbei wird die
Laserstrahlung mittels eines Galvanometerscanners abgelenkt. Die Scangeschwindigkeit wird
so gewählt, dass die durch die einzelnen Pulse modifizierten Bereiche einen räumlichen Über-
lapp aufweisen (ca. 10% des Strukturdurchmessers). Der modifizierte Bereich weist eine ge-
ringere Leitfähigkeit als der unbestrahlte Teil der Schicht auf (s. Abb. 9.39, rechts). Die Mor-
phologie des modifizierten Bereichs entspricht einer wabenförmigen Netzstruktur
(s. Abb. 9.39, links). Die Wabenränder sind um h ≈ 5nm gegenüber der unbearbeiteten ITO-
Schicht erhöht. Dies wird auch nach der Bestrahlung mit Einzelpulsen der Wellenlängen
λ = 193nm und λ = 248nm beobachtet (vgl. Abb. 9.4). Während der unbestrahlte Bereich
eine homogene Leitfähigkeit aufweist, wird im bestrahlten Bereich die Leitfähigkeit reduziert,
was in der C-AFM-Aufnahme durch die dunkle Färbung ersichtlich ist (s. Abb. 9.39, Mit-
te). Im modifizierten Bereich findet der noch vorhandene Ladungstransport entlang der er-
höhten Wabenränder statt. Die Leitfähigkeit wird im modifizierten Bereich drastisch verringert
(s. Abb. 9.39, rechts). Das Profil der Topographie weist aufgrund der Veränderung der Mor-
phologie im modifizierten Bereich eine größere Rauheit als die unmodifizierte ITO-Schicht auf
(s. Abb. 9.39, rechts). Somit wird die Morphologie der ITO-Schicht durch die Bestrahlung ver-
ändert, ohne dass die Schicht abgetragen wird. In der durchgeführten Messung der Leitfähig-
keit wird im Bereich der Modifikation eine Reduzierung der Leitfähigkeit beziehungsweise eine
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Abb. 9.39: AFM- (links) und C-AFM-Aufnahme (Mitte) einer mittels Modifikation mit Laser-
strahlung der Wellenlänge λ = 266nm strukturierten ITO-Schicht sowie das Höhen-
profil und die Leitfähigkeit entlang einer Messlinie (rechts).
vollständige Isolation beobachtet (s. Abb. 9.39, rechts).
Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 266nm ist in ihrer Auswirkung auf die ITO- und PEDOT/
PSS-Schichten vergleichbar mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 248nm. Sie wird durch
Frequenzkonvertierung von Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 1064nm erzeugt. Die Puls-
energie (EP ≈ 1µJ) ist geringer als die von Excimerlaserstrahlung (EP ≈ 0,5J). Mit Festkör-
perlasern dieser Art werden hohe Repetitionsraten (ν & 100kHz) erreicht, aufgrund derer hohe
Prozessgeschwindigkeiten mittels schneller Strahlablenkung realisiert werden können. Zusätz-
lich zur hohen Energieeffizienz der Strukturierung mittels Modifikation lässt sich die Geome-
triefreiheit aufgrund von scannerbasierter Strahlablenkung nutzen.
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Kapitel 10
Zusammenfassung und Ausblick
10.1 Zusammenfassung
Die Bearbeitung von transparenten, leitfähigen Schichten für die organische Elektronik mit-
tels Laserstrahlung ermöglicht die hochaufgelöste Strukturierung mit Durchsatzraten, die mit
schnellen Rolle-zu-Rolle-Druckprozessen kompatibel sind. Die am häufigsten verwendeten
transparenten, leitfähigen Schichten ITO und PEDOT/PSS weisen die höchste Absorption im
tiefen ultravioletten Spektralbereich (λ < 250nm) auf. Die Bearbeitung dieser Materialien mit-
tels Excimerlaserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm wird in dieser Ar-
beit untersucht, um die der Strukturierung zugrunde liegenden Prozesse zu charakterisieren.
Das Verständnis der in den Materialien ablaufenden Prozesse, die zur Modifikation und zum
Abtrag führen, wird systematisch erarbeitet, indem die optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten der ITO- und PEDOT/PSS-Schichten sowie ihre chemische Zusammensetzung nach der
Bestrahlung analysiert werden. Die hierdurch gewonnen Erkenntnisse liefern die Basis für die
materialschonende Strukturierung mit hohem Durchsatz mittels Modifikation unterhalb der Ab-
tragsschwelle.
Der Abtrag von ITO auf Glassubstraten ist photothermischer Natur. ITO wird von den Wellen-
längen λ = 193nm und λ = 248nm gleichermaßen gut abgetragen. Aufgrund des photochemi-
schen Abtragsprozesses und der damit verbundenen, kleinen optischen Eindringtiefe (s. Tabelle
A.3) eignet sich die Wellenlänge λ = 193nm für die präzise Bearbeitung von PEDOT/PSS. Die
optische Eindringtiefe der Wellenlänge λ = 248nm in PEDOT/PSS (s. Tabelle A.3) ist größer
als die Schichtdicke (d ≈ 100nm), so dass die Schicht in ihrer vollständigen Dicke gleichmäßig
aufgeheizt wird. Hieraus resultiert ein photothermischer Abtragsprozess.
Die Abtragsmechanismen von dünnen Schichten werden durch das verwendete Substrat be-
einflusst. Mit Laserstrahlung im tiefen ultravioletten Spektralbereich wird das spröde ITO bei
geringer Haftung auf dem Substrat durch photomechanische Prozesse in Splitter zerbrochen
(s. Abb. 8.2r). Ist die optische Eindringtiefe der verwendeten Wellenlänge größer als die Schicht-
dicke und die optische Eindringtiefe im Substrat klein, tritt Blast-Off-Abtrag auf, der das Sub-
strat schädigt. So wird das PET-Substrat unter einer ITO-Schicht unterhalb der Abtragsschwelle
von ITO abgetragen, wodurch die ITO-Schicht aufplatzt (s. Abb. 8.2 k,l). Sowohl beim photo-
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mechanischen als auch beim Blast-Off-Abtrag entstehen Debris und hohe Aufwurfränder, die zu
Kurzschlüssen führen und daher vermieden werden müssen. Unabhängig von der verwendeten
Fluenz wird der Blast-Off-Abtrag sowohl für ITO als auch für PEDOT/PSS auf PET-Substraten
beobachtet (s. Kapitel 8). Für eine präzise Bearbeitung von für die organische Elektronik typi-
schen Mehrschichtsystemen müssen die Schichten so angeordnet sein, dass die oberste, abzutra-
gende Schicht die niedrigste Abtragsschwelle und die höchste Absorption für die verwendete
Wellenlänge aufweist. Andernfalls werden die benachbarten Schichten durch die Laserstrah-
lung geschädigt.
Mittels der Strukturierung über Maskenabbildung mit Excimerlaserstrahlung lassen sich Auflö-
sungen von wenigen Mikrometern erreichen, was eine Größenordnung oberhalb der Auflösung
von schnellen Druckprozessen liegt. Aufgrund der hohen Pulsenergie von Excimerlaserpulsen
können große Flächen mit einzelnen Pulsen strukturiert werden. Beispielsweise werden bei ei-
ner Pulsenergie von EP = 500mJ A ≈ 2cm2 einer PEDOT/PSS-Schicht mit einem einzelnen
Puls abgetragen (F193nm = 270 mJcm2 ). Bei der Repetitionsrate ν = 50Hz werden auf diese Weise
vp ≈ 100 cm2s strukturiert. Die somit erreichbaren Prozessgeschwindigkeiten sind für die schnel-
le Rolle-zu-Rolle-Bearbeitung ausreichend groß.
Erstmalig wird in dieser Arbeit die Modifikation der elektrischen Leitfähigkeit in den Rand-
bereichen der abgetragenen Fläche aufgrund der Wirkung der Laserstrahlung auf die Schicht
untersucht. Der Flächenwiderstand steigt bei der Strukturierung von ITO-Schichten bei Struk-
turgrößen von s < 70µm um mehr als zwei Größenordnungen und von PEDOT/PSS-Schichten
bei Strukturgrößen von s< 200µm um mehr als das Doppelte an. In dieser Arbeit wird gezeigt,
dass dieser Effekt gezielt genutzt werden kann. Die Schichten werden durch die Bestrahlung
unterhalb der Abtragsschwelle so modifiziert, dass ihre elektrischen Eigenschaften auf die pro-
duktspezifische Anwendung angepasst werden können. Durch die Modifikation der Schichten
lassen sich leitfähige Bereiche ohne Materialabtrag voneinander isolieren (s. Abb. 10.1). Da die
Schichten unterhalb der Abtragsschwelle modifiziert werden, können im Vergleich zum Ab-
tragsprozess größere Flächen mit einzelnen Pulsen strukturiert werden. Die Verwendung der
Abb. 10.1: Strukturierung von transparenten, elektrisch leitfähigen Schichten mittels Laser-
strahlung durch Materialabtrag (links) und durch Materialmodifikation (rechts).
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Maskenabbildung von Excimerlaserstrahlung ermöglicht eine einfache Skalierung zu größe-
ren Bearbeitungsflächen durch die Wahl des Abbildungsverhältnisses. Dies ermöglicht höhere
Prozessgeschwindigkeiten und bei einer Strukturierung mittels Modifikation die Vermeidung
von Debris und Aufwurf. Außerdem wird aufgrund des geringen Energieeintrags während der
Modifikation die thermische Belastung des umliegenden Materials und die der benachbarten
Schichten minimiert.
ITO-Schichten lassen sich durch die Bestrahlung mit den Wellenlängen λ = 193nm und
λ = 248nm unterhalb der Abtragsschwelle so modifizieren, dass ihre elektrische Leitfähig-
keit entweder vergrößert oder unterbunden werden kann. Zusätzlich zur größeren Prozessge-
schwindigkeit wird somit durch die Strukturierung mittels Modifikation eine Möglichkeit zur
Vergrößerung der Leitfähigkeit der ITO-Schicht geschaffen, die bei der Strukturierung durch
Abtrag nicht erreicht werden könnte.
Zur Modifikation der elektrischen Eigenschaften von PEDOT/PSS unterhalb der Abtragsschwel-
le ist die Wellenlänge λ = 248nm geeignet, da durch sie die Schicht aufgrund der großen
optischen Eindringtiefe in der gesamten Dicke gleichmäßig modifiziert wird. Somit können
im Gegensatz zu der Verwendung der Wellenlänge λ = 193nm unterhalb der Abtragsschwel-
le auch in den in der organischen Elektronik typischerweise verwendeten Schichtdicken von
d = 100− 300nm einzelne Bereiche mit hohen Prozessgeschwindigkeiten voneinander elek-
trisch isoliert werden.
Mit dem in dieser Arbeit erhaltenen, grundlegenden Prozessverständnis der Materialmodifika-
tion von ITO- und PEDOT/PSS-Schichten mittels Excimerlaserstrahlung lassen sich neuartige,
schnelle und prozessoptimierte Verfahren zur hochaufgelösten Strukturierung mittels Modifika-
tion der Materialien realisieren.
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10.2 Ausblick
In dieser Arbeit werden die grundlegenden Prozesse des Abtrags und der Materialmodifikation
von ITO- und PEDOT/PSS-Schichten mittels Laserstrahlung im tiefen ultravioletten Spektral-
bereich identifiziert. Bisher schränkt allerdings der Einfluss des Substrats die Möglichkeiten der
Strukturierung sowohl mittels Modifikation als auch mittels Abtrag ein. Daher ist aufbauend auf
dieser Arbeit in der Zukunft eine substratunabhängige, hochaufgelöste Laserstrukturierung von
besonderem Interesse.
Zur Strukturierung mittels Modifikation ist die Verwendung einer Prozessgasatmosphäre denk-
bar. Die Leitfähigkeit von ITO zeigt eine große Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt der Schicht.
Eine Modifikation kann unter dem Einsatz einer Prozessgasatmosphäre während der Laserbear-
beitung verbessert werden. Eine reduzierende Atmosphäre wie beispielsweise Wasserstoff oder
Methan würde zu einer größeren Anzahl von Sauerstoffleerstellen und somit zu einer höheren
Dichte freier Ladungsträger führen. Mit einer reinen Sauerstoffatmosphäre würde hingegen ei-
ne signifikante Verringerung der Dichte der freien Ladungsträger und damit der Leitfähigkeit
hervorgerufen werden. Der gezielte Einsatz der Prozessgasatmosphäre und der verwendeten Be-
strahlungsfluenz unterhalb der Abtragsschwelle würde somit ein flexibles Verfahren erlauben,
dass entweder eine lokale Erhöhung der Leitfähigkeit oder eine elektrische Isolation ermög-
licht.
Zur schädigungsarmen Strukturierung mittels Abtrag sind kombinierte Prozesse aus der Ma-
terialaktivierung mit Laserstrahlung mit geringer Fluenz im tiefen ultravioletten Spektralbe-
reich und dem anschließenden Abtrag mittels ultrakurzgepulster Laserstrahlung größerer Wel-
lenlängen (λ > 250nm) vorstellbar. Die ultraviolette Strahlung regt die Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband an. Hierdurch wird eine größere Absorption der langwelligen,
ultrakurzgepulsten Laserstrahlung erreicht, mit der der eigentliche Abtrag durchgeführt wird.
Aufgrund des lokalisierten Energieeintrags ultrakurzgepulster Laserstrahlung können Materi-
alschädigungen in den Randbereichen minimiert werden. Die Schichten können mit Fluenzen
strukturiert werden, die unterhalb der Abtragsschwelle beziehungsweise unterhalb der Modifi-
kationsschwelle liegen.
Durch die Laserprozessierung von transparenten, elektrisch leitfähigen Schichten wird sowohl
durch den Abtrag als auch durch die Materialmodifikation die Strukturierung von multifunktio-
naler, organischer Elektronik mit hohen Durchsatzraten möglich sein.
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Symbol- und Abkürzungsverzeichnis
A Absorption
A Fläche
AG Fläche unter der Gaußkurve
aBohr Bohrscher Radius
α Absorptionskoeffizient
α−1 optische Eindringtiefe
αe f f effektiver Absorptionskoeffizient
c Lichtgeschwindigkeit
cs Schallgeschwindigkeit
cp spezifische Wärmekapazität
d Schichtdicke
~D dielektrische Verschiebung
ds Durchmesser
δ kleinste Seitenlänge des erwärmten Volumens
δth thermische Eindringtiefe
δw thermische Wechselwirkungstiefe
e Elementarladung
E Energie
Eaus Austrittsarbeit
EB Bindungsenergie
ED energetische Differenz zwischen Donatorzuständen und Leitungsband
EF Fermi-Energie
EG Bandlücke
EGV Bandlücke unter der Berücksichtigung des Vielteilcheneffekts
Ekin kinetische Energie
En# n-ter Energieeigenwert
Eph = h¯ω Photonenenergie
h¯Ω Phononenenergie
EP Pulsenergie
Eth thermische Energie
∆EBM Burrstein-Moss-Effekt
~E elektrisches Feld
~E0 Amplitude der elektromagnetischen Welle
ε dielektrische Funktion
εopt Hintergrund-Polarisierbarkeit
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ε0 elektrische Feldkonstante
η Anzahl der Wechsel im Siemensstern
f Frequenz
fi geometrischer Korrekturfaktor
F Fluenz
Fth Abtragsschwelle
FS Schädigungsschwelle
g(E) Zustandsdichte
h Planksches Wirkungsquantum
hau f Aufwurfhöhe
ha Abtragstiefe
I Intensität
I0 Ausgangsintensität
Is Stromstärke
~j Stromdichte
~k Elektronenimpuls
κ Temperaturleitfähigkeit
L Länge
λ Wellenlänge
λP Plasmawellenlänge
λS Schnittpunkt von Transmissions- und Reflexionsspektrum
λth Wärmeleitfähigkeit
m∗ effektive Ladungsträgermasse
me Elektronenmasse
µ Ladungsträgerbeweglichkeit
n Pulszahl
n˜ komplexer Brechungsindex
nr Realteil des Brechungsindex
κ Extinktionskoeffizient
nl Ladungsträgerdichte
nh Lochdichte
nc kritische Ladungsträgerdichte
ν Repetitionsrate
Na% prozentualer Natriumgehalt
O% prozentualer Sauerstoffgehalt
C% prozentualer Kohlenstoffgehalt
ω Kreisfrequenz
ωP Plasmafrequenz
~P Polarisation
R Reflexion
R Flächenwiderstand
ρS spezifischer Widerstand
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ρ Dichte
s kleinste Strukturgröße
ssp spektrale Auflösung
σ Leitfähigkeit
T Transmission
Tth Temperatur
t Zeit
τ Pulsdauer
τac akustische Relaxationszeit
τth thermische Relaxationszeit
τs Streuzeit
U Spannung
~v Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger
vscan Scangeschwindigkeit
vp Prozessgeschwindigkeit
w0 Radius der Strahltaille
Z Kernladungszahl
AFM Rasterkraftmikroskopie
C-AFM Leitfähigkeitsmessungen mittels Rasterkraftmikroskopie
CVD Chemical Vapor Deposition
EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
ITO Indium-Zinn-Oxid
LIFT Laser Induced Forward Transfer
LSM Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
OLED organische Leuchtdiode
OPV organische Solarzelle
P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
PATAC Poly(bis-alkylthioacetylen)
PEDOT Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
PET Polyethylentherphthalat
PLD Pulsed Laser Deposition
PSS Poly(styrensulfonat)
PTHPET Poly(3-[2-(tetrahydeopyran-2-yloxy)ethyl]thiophen)
PVD Physical Vapor Deposition
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFID-Tags Radio-Frequency-Identification-Tags
TCO transparentes, leitfähiges Oxid
WIM Weißlicht-Interferometer-Mikroskopie
XPS Röntgen-Photoemissionsspektroskopie
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A Anhang
A.1 Chemische Gruppen in PEDOT
PEDOT besteht aus Thiophenringen (s. Abb. A.1a), die mit Alkoxy-Gruppen (s. Abb. A.1b)
an den Positionen drei und vier stabilisiert sind. Hierdurch bilden sich Dioxyethylen-Brücke
(s. Abb. A.1c) und das 3,4-Ethylendioxythiophen(EDOT), (s. Abb. A.1d) aus.
Abb. A.1: Chemische Gruppen in PEDOT: a) Thiophen; b) Alkoxy-Gruppe, wobei R für einen
beliebigen Rest steht; c) Dioxyethylen-Brücke; d) 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT)
A.2 Die Zustandsdichte
Die Anzahl der Zustände, die von Ladungsträgern in einem bestimmten Energiebereich und
Volumen in einem energetischen Band besetzt werden können, wird durch die Zustandsdich-
te g(E) beschrieben. Im Energiebereich [E,(E +dE)] beträgt die Anzahl möglicher Zustände
g(E)dE [118, 145]. Die Zustandsdichte hängt unmittelbar mit der Ausbildung von Bändern
im Festkörper und damit mit seinen elektrischen Eigenschaften zusammen. Während einzelne
Atome diskrete Energieniveaus aufweisen, existiert im Festkörper ein Kontinuum an möglichen
elektronischen und phononischen Zuständen, wodurch sich die bekannte Bandstruktur ausbil-
det. Bei der Temperatur Tth = 0K befinden sich alle Ladungsträger in dem energetisch niedrigs-
ten, möglichen Zustand. Da aufgrund des Pauli-Prinzips jeder Zustand nur einfach besetzt wer-
den kann, sind die Zustände bis zu einem bestimmten Energiewert besetzt: der Fermi-Energie
EF . Höherenergetische Zustände sind bei Tth = 0K nicht besetzt. Bei höheren Temperaturen
weicht diese Grenze auf. Allerdings können nur die Elektronen Energie aufnehmen, die in einen
freien Zustand angehoben werden können [118, 119].
Die Zustandsdichte ergibt sich durch die Integration über die Bandstruktur. Maxima korrelie-
ren mit flach verlaufenden Bändern und somit mit stark lokalisierten Ladungsträgern. In der
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Bandlücke ist die Zustandsdichte Null (g(E) = 0), da keine möglichen Zustände existieren. Bei
amorphen Halbleitern ist die scharfe Grenze zur Bandlücke aufgeweicht. Aufgrund der fehlen-
den Fernordnung sind hierbei in oder am Rand der Bandlücke stark lokalisierte Fallenzustände
möglich [119]. In dotierten Halbleitern sind weitere, mögliche Zustände durch Akzeptor- oder
Donatoratome in der Bandlücke gegeben [118].
In Halbleitern kann die Zustandsdichte vom Valenz- und Leitungsband in der Nähe der Band-
lücke als näherungsweise parabelförmig angenommen werden. Wenn bei Raumtemperatur Elek-
tronen in das Leitungsband angeregt werden, bleiben entsprechende Löcher als freie Zustände
im Valenzband zurück. Sowohl Elektronen als auch Löcher streben den energetisch günstigsten
Zustand an. Deshalb werden die Zustände direkt an der Bandlücke zuerst besetzt. Löcher beset-
zen Zustände im oberen Energiebereich des Valenzbandes und Elektronen Zustände im unteren
Bereich des Leitungsbandes. Die Zustandsdichte ist eine entscheidende Größe, um die Ab-
sorption bei Interband-Übergängen zu berechnen. Nur wenn ein Elektron aus einem besetzten
Zustand mit der durch das Photon zur Verfügung stehenden Energie in einen freien, möglichen
Zustand angeregt werden kann, wird die Energie des Photons absorbiert. Die optischen Eigen-
schaften eines Festkörpers hängen demnach direkt von der Zustandsdichte ab.
A.3 Materialspezifische Eigenschaften von ITO und PEDOT/PSS
Wärmeleitfähigkeit
λth
[ W
cm·K
] Dichte ρ [ gcm3] spezifische Wärme-
kapazität cp
[
J
kg·K
]
ITO 0,0521 (s. Kapitel 6.3) 7,1 [83] 340 [83]
PEDOT/PSS 0,0017 [230] 1,0 [99] 9,94 [231]
Tab. A.1: Spezifische Materialeigenschaften von ITO und PEDOT/PSS
A.4 Anlagen- und Systemtechnik
Probenpräparation
Für die Versuche mit ITO-Proben werden industriell gefertigte ITO-Schichten (Schichtdicke
d = 120nm) auf Borosilikatglas-Substraten der Firma Flabeg Holding GmbH verwendet. Für
die Messungen der optischen Transmissions- und Reflexionsspektren im tiefen ultravioletten
Spektralbereich werden ITO-Schichten auf Quarzglas- und Kalziumfluorid-Substraten (CaF2)
genutzt. Diese Substrate werden vom Fraunhofer Institut für Physikalische Messtechnik mit ei-
ner d = 100nm dicken ITO-Schicht besputtert. Um Versuche mit ITO-Schichten auf flexiblen
Substraten machen zu können, werden d = 100nm dicke ITO-Schichten auf PET-Folie verwen-
det.
Hochleitfähiges PEDOT/PSS (CleviosTM PH510) in wässriger Dispersion wird von Heraeus
Clevios bezogen. Proben werden auf Kalk-Natron-Glas-, Silizium- und Kalziumfluorid-
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Substraten hergestellt. Hierzu wird die PEDOT/PSS-Dispersion mit 5w% Dimethylsulfoxid
gemischt, um die Leitfähigkeit der PEDOT/PSS-Schichten zu erhöhen (s. Kapitel 5.3). Vor
der Beschichtung werden die Substrate für t = 15min in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt
und mit Stickstoff getrocknet. Um eine homogene Schicht herzustellen, werden die Substrate
anschließend für t = 5min mit Argonplasma aktiviert, wodurch die Adhäsion der Oberfläche
erhöht wird. Unmittelbar danach wird die PEDOT/PSS-Schicht mit dem Spin-Coater aufgetra-
gen. Je nach gewünschter Schichtdicke wird die Umdrehungsgeschwindigkeit des Spin-Coaters
eingestellt. Eine d ≈ 500nm dicke Schicht stellt sich beispielsweise bei ωU = 1000rpm ein.
Abschließend wird die PEDOT/PSS-Schicht auf einer Heizplatte bei T = 120◦ getrocknet. Zur
Bestimmung der Abtragsschwelle werden mehrere Mikrometer dicke PEDOT/PSS-Schichten
verwendet. Hierzu wird der oben beschriebene Prozess mittels Spin-Coater so oft durchgeführt,
bis die gewünschte Schichtdicke erreicht ist.
Zusätzlich werden Quarzglas- und Silizium-Substrate sowie eine flexible PET-Folie von Hera-
eus Clevios mit d = 100nm dicken PEDOT/PSS-Schichten (CleviosTM PH1000) beschichtet.
Zur Aktivierung der Oberfläche wird hierbei ein Sauerstoffplasma verwendet. Um die Benet-
zung der Substraten zu erhöhen, wird der PEDOT/PSS-Dispersion 0,1% des Tensides Zonyl
FS300 zugesetzt.
Laserbearbeitung im tiefen ultravioletten Spektralbereich
Im tiefen ultravioletten Spektralbereich (λ < 250nm) werden Versuche mit zwei verschiedenen
Excimer-Laserwellenlängen durchgeführt: Argonfluorid-Excimerlaser liefern die Wellenlänge
λArF = 193nm und Kryptonfluorid-Laser die Wellenlänge λKrF = 248nm. Die Laserpulse von
Excimerlasern weisen typischerweise eine Pulsdauer von τ = 25ns auf. Aufgrund der hohen
Pulsenergie von EP = 400mJ und dem konstanten Strahlprofil (Top-Hat-Profil) können Exci-
merlaser zur großflächigen Strukturierung mittels einer Maskenabbildung genutzt werden. In
dieser Arbeit werden verschiedene ArF- und KrF-Excimerlaser verwendet (s. Tabelle A.2).
Die verwendete Anlagentechnik ist für die verschiedenen Laser sehr ähnlich (s. Abb. A.2). Der
Laserstrahl wird mittels dielektrisch beschichteter Spiegel durch einen einstellbaren Abschwä-
cher geführt, mit dem die Fluenz, die auf die Probe trifft, geregelt werden kann. Anschließend
wird der Strahl durch die Maske gelenkt, durch die die Abtragsgeometrie auf der Probe vor-
gegeben wird. Die Maske wird gemäß des eingestellten Abbildungsverhältnisses auf der Probe
abgebildet. Die Materialbearbeitung findet in der Bildebene statt. Die Pulsenergie EP wird mit
einem pyroelektrischen Messkopf gemessen. Bei einer bekannten Abbildungsfläche A wird
Hersteller Typ des
Excimerlasers
Wellen-
länge
λ
Puls-
dauer
τ
max. Puls-
energie
EP
max. Repeti-
tionsrate
ν
Lambda Physik LPX 220i 193nm 25ns 300mJ 200Hz
Tui Laser Perikles 2193 193nm 25ns 20mJ 2000Hz
Lambda Physik ComPEX 205F 193nm 25ns 400mJ 50Hz
Lambda Physik Novaline 100 248nm 25ns 400mJ 250Hz
Tab. A.2: Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Excimerlaser
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Abb. A.2: Schematische Darstellung der Excimerlaser-Anlage (nach [226, 227]).
die Fluenz mittels F = EPA berechnet. Außerdem wird eine Kamera zur Prozessüberwachung
verwendet. Die Probe wird mittels eines Dreiachs-Systems zugestellt. Unter Verwendung des
KrF-Excimerlasers besteht zusätzlich die Möglichkeit den Strahl durch einen Homogenisierer
zu leiten, der zu einer homogenen Energieverteilung in der Abbildung führt.
A.5 Analyseverfahren
Im Folgenden werden die verwendeten Analyseverfahren zur Untersuchung der Degradation
und morphologischen Veränderung beim Abtrag und bei der Modifikation unterhalb der Ab-
tragsschwelle von ITO- und PEDOT/PSS-Proben erläutert. Zunächst wird auf die mikrosko-
pischen und spektroskopischen Methoden eingegangen (Kapitel A.5.1), anschließend wird die
elektrische Charakterisierung der Proben beschrieben (Kapitel A.5.2).
A.5.1 Mikroskopische und spektroskopische Charakterisierung
Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (LSM)
Die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie beruht auf dem Abrastern der Probenoberfläche
mit Laserstrahlung der Wellenlänge λ = 408nm. Da sich der Anregungs- und der Detektions-
fokus an der selben Stelle befinden, wird nur die betrachtete Probenstelle ausgeleuchtet. Das
an der Probe reflektierte Signal wird auf eine Lochblende fokussiert, bevor es auf den Detek-
tor fällt. Die Lochblende befindet sich konfokal zur Schärfeebene der Probe. Das Streulicht,
das nicht vom Anregungsfokus der Probe reflektiert wird, wird daher ausgeblendet. Mit diesem
Verfahren können scharfe Mikroskopbilder erzeugt werden, die lateral durch das optische Auf-
lösungsvermögen begrenzt sind. Verglichen mit herkömmlicher Lichtmikroskopie weisen sol-
che Bilder eine deutliche Kontrastverbesserung auf. Zusätzlich lassen sich Höhenunterschiede
auf der Probe hochaufgelöst im Bereich weniger Nanometer vermessen, da die Höhenmessung
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Abb. A.3: LSM-Aufnahme von einer mit λ = 193nm bei F = 270 mJcm2 und n= 5Pulsen struktu-
rierter PEDOT/PSS-Schicht. a) konfokale Aufnahme; b) lichtmikroskopisches Bild;
c) Überlagerung der konfokalen Aufnahme mit den Farbinformationen
nicht durch die optische Auflösung begrenzt ist. Die kontrastreiche Darstellung der Probenober-
fläche sowie ihre Topographie erfolgt als Schwarz-Weißbild (s. Abb. A.3a), da die Beleuchtung
der Probe mit monochromatischer Laserstrahlung durchgeführt wird. In das in dieser Arbeit
verwendete LSM Keyence VK-9700 ist ein Lichtmikroskop integriert, das zusätzlich zur Topo-
graphie die Farbinformation der Probe aufzeichnet (s. Abb. A.3b). Durch die Kombination der
beiden Messungen erhält man ein farbiges, kontrastreiches, hochaufgelöstes und dreidimensio-
nales Abbild der Probenoberfläche (s. Abb. A.3c).
Weißlicht-Interferometer-Mikroskopie (WIM)
Ein weiteres Verfahren, mit dem die Proben-Topographie hochaufgelöst vermessen werden
kann, ist die Weißlicht-Interferometrie. Der Aufbau des Interferometers entspricht dem
Michelson-Interferometer [232]. Weißes Licht (Kohärenzlänge lc = 1µm) wird in einem Arm
des Interferometers auf die Probe und im anderen Arm auf einen Referenzspiegel geführt. Das
jeweils reflektierte Licht wird überlagert und auf eine Kamera abgebildet. Wenn sich die Weg-
länge der beiden Arme um weniger als die halbe Kohärenzlänge unterscheidet, wird mit der
Kamera eine konstruktive und destruktive Überlagerung der Intensitätswerte beobachtet. Durch
das räumliche Verfahren des Referenzspiegels wird das Höhenprofil der Probenoberfläche mit
einigen hundert Nanometern Genauigkeit vermessen. Für WIM-Messungen wird in dieser Ar-
beit das ZYGO NewView 7300TM verwendet, um die Abtragstiefen zu bestimmen.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Mit dem Rasterkraftmikroskop lassen sich Oberflächenprofile der Probe mit Auflösungen im
Angströmbereich vermessen. Hierzu wird die Oberfläche mit einer feinen Spitze (Krümmungs-
radius rAFM = 10−20nm) abgerastert. Sie befindet sich an einem Auslegerarm, der mit einem
piezoelektronischen Dreiachs-System verbunden ist. Durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen Spitze und Probe wird die Spitze abgelenkt. Hierdurch ergeben sich laterale Auflö-
sungen im Bereich einiger Nanometer.
Das AFM kann auf zwei verschiedene Weisen betrieben werden: Im sogenannten Contact-Mode
hat die Spitze permanenten Kontakt zur Probenoberfläche. Dieser Modus ist für möglichst glatte
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Oberflächen geeignet. Speziell bei organischen Materialien können schwach gebundene Mole-
küle abgelöst und von der Spitze über die Probenoberfläche transportiert werden. Im Tapping-
Mode wird die Spitze zu Schwingungen in ihrer Resonanzfrequenz angeregt. Der räumliche
Ausschlag in z-Richtung (Höhe) wird durch Laserstrahlung gemessen, die vom Auslegerarm auf
einen Fotodetektor reflektiert wird. Dadurch erfolgt die Detektion der Änderung der Schwin-
gungsamplitude aufgrund der Wechselwirkung zwischen der Spitze und der Probenoberfläche.
Bei einer Änderung der Amplitude wird die Position der Spitze in z-Richtung nachgeregelt, so
dass sie auf ihren Sollabstand eingestellt wird. Die Änderung der Spitzenposition in z-Richtung
gibt die Topographie der Probenoberfläche wieder. AFM-Messungen werden mit dem Gerät
Bruker N8 Rados durchgeführt.
Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Durch das Abrastern der Proben mit einem fein gebündelten Elektronenstrahl wird mittels Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) die Oberfläche hochaufgelöst und mit hoher Schärfentiefe
abgebildet. Die hochenergetischen Primärelektronen dringen in die Probenoberfläche ein und
lösen aus dieser Sekundärelektronen mit geringerer Energie heraus, die gebündelt und anschlie-
ßend von einem Detektor eingefangen werden. In Abhängigkeit von der Anzahl der Elektronen,
die auf den Detektor trifft, entstehen Bildpunkte mit unterschiedlichen Intensitäten. Da die Se-
kundärelektronen aus den obersten Nanometern der Probenschicht stammen und das Volumen,
aus dem sie herausgelöst werden sehr klein ist, kann die Oberflächentopographie genau abge-
bildet werden.
Zusätzlich hierzu regen Primärelektronen die Atome der Probe an, die unter Aussendung ihrer
charakteristischen Röntgenstrahlung relaxieren. Hierdurch lässt sich die Elementzusammen-
setzung der Probe bestimmen. Dieses Verfahren wird energiedispersive Röntgenspektroskopie
(EDX) genannt. Die Bestimmung der Elementzusammensetzung der Proben sowie die REM-
Messungen werden mit dem Zeiss Leo 14 45 durchgeführt.
Röntgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS)
Die chemische Materialzusammensetzung wird mittels Röntgen-Photoemissionsspektroskopie
ermittelt. Bei dieser Messmethode wird die Probe mit hochenergetischen Photonen
(EPh ≈ 1500eV) bestrahlt, die die Elektronen aus den besetzten Zuständen mit der Bindungs-
energie Eb in leere Nivaus oberhalb des Vakuumniveaus EVak anregen. Bei ausreichend hoher
Photenenenergie wird die Austrittsarbeit EAus überschritten und die Elektronen entweichen dem
Festkörper mit der kinetischen Energie Ekin [118]. Durch die Messung der Verteilung der kine-
tischen Energien der herausgelösten Elektronen lassen sich die Austrittsarbeit EAus und die Bin-
dungsenergien EB beziehungsweise die besetzten Zustände des Festkörpers bestimmen, wenn
die Energie der Röntgenphotonen Eph bekannt ist:
Eph = h¯ω = Eaus+Ekin+EB (A.1)
Die Intensität des gemessenen Signals ist proportional zu der Anzahl der Elektronen aus einem
Orbital eines bestimmten Atoms. Da die Atome charakteristische Elektronenbindungsenergien
aufweisen, lässt sich hieraus die Elementzusammensetzung der Probe bestimmen. Wasserstoff
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und Helium können mit dieser Messmethode nicht nachgewiesen werden, da der Wirkungs-
querschnitt bei den Kernladungszahlen Z ≤ 2 zu gering ist.
Die Orbitale von Bindungselektronen verändern sich energetisch je nach eingegangener Bin-
dung, wodurch neben der Materialzusammensetzung auch die in der Probe vorliegenden che-
mischen Bindungen bestimmt werden können.
Je höher die Intensität bei einem Energiewert ist, desto höher ist auch die Anzahl der besetzten
Zustände bei diesem Energiewert und desto stärker ist die Lokalisierung der Elektronen in die-
sen Zuständen. Das Intensitätsspektrum einer photoemissionsspektroskopischen Messung gibt
somit das Abbild der Zustandsdichte (s. Anhang A.2) der Probe wieder. Der Wechselwirkungs-
querschnitt von Röntgenphotonen mit den Elektronen des Valenzbands ist relativ klein. Dies
führt zu verrauschten Messungen des Valenzbandes, aus denen ausschließlich die Austrittsar-
beit bestimmt werden kann. Um die Zustandsdichte des Valenzbandes mit höherer Auflösung
vermessen zu können, kann ultraviolette Photoemissionsspektroskopie (UPS) verwendet wer-
den.
Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen Photonen und Elektronen ist die Eindringtiefe
ins Material sehr gering. Mit der Photoemissionsspektroskopie können daher nur Schichten bis
zu der Tiefe d ≤ 10nm untersucht werden. Photoelektronen können durch Streuung Sekundär-
elektronen auslösen, die zu einem Untergrundspektrum der Messung beitragen.
Die in dieser Arbeit gezeigten XPS-Messungen werden mit dem Kratos Analytical Ultra Axis-
Spektrometer durchgeführt. Als Röntgenquelle wird die monochromatisierte Kα1,2-Linie einer
Aluminium-Elektrode (Eph = 1486,6eV) genutzt. Die spektrale Auflösung der monochromen
Röntgenstrahlung ist beträgt ssp < 0,7eV.
Spektroskopie im ultravioletten, sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich
(UV/VIS/NIR)
Mit dem UV/VIS/NIR-Spektrometer Perkin Elmer Lambda 1050 werden die optischen Trans-
missions- und Reflexionsspektren in einem Wellenlängenbereich von λ = 180− 2500nm in
Schritten von ∆λ = 1nm gemessen. Mit einem Monochromator wird die jeweilige, benötigte
Wellenlänge aus dem Spektrum der Lichtquelle selektiert. Die Transmissionsspektren werden
mit einem Drei-Detektormodul (3D-Modul) gemessen, in dem je nach Wellenlängenbereich
entsprechende Detektoren verwendet werden. Die absolute Reflexion wird mit einem universel-
len Reflexionsmodul (URA-Modul) gemessen. Um die Absorption von ultravioletter Strahlung
durch Sauerstoff in der Umgebungsluft zu unterbinden, wird das Spektrometer mit Stickstoff
gespült. Auf diese Weise sind Spektroskopie-Messungen im tiefen ultravioletten Spektralbe-
reich möglich.
Zusätzlich zur Messung der Transmission T und der Reflexion R wird die Absorption A der
Probe bestimmt (s. Formel 6.6). Aus den Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsspektren
können eine Vielzahl von physikalischen Eigenschaften wie die Bandlücke und die Plasmawel-
lenlänge bestimmt werden (s. Kapitel 6.2).
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A.5.2 Elektrische Charakterisierung
Vierpunktmessung
Ein gängiges Verfahren zur Bestimmung des Flächenwiderstands ist das sogenannte Vierpunkt-
verfahren oder die Vierspitzenmethode. Hierbei wird die Probenoberfläche mit vier punktför-
migen Kontakten im gleichen Abstand und in Reihe kontaktiert. Zwischen den äußeren beiden
Kontakten wird ein Strom mit der Stromstärke Is angelegt, während zwischen den inneren Kon-
takten der Spannungsabfall gemessen wird (s. Abb. A.4). Da der Stromfluss bei der hochoh-
migen Spannungsmessung vernachlässigbar klein ist, kann mit der Vierpunktmessung der Flä-
chenwiderstand unabhängig von den Übergangswiderständen zwischen der Messspitze und der
Probe gemessen werden. Bei gleichem Abstand benachbarter Messspitzen (∆x = 1mm) ergibt
sich der Flächenwiderstand R in Abhängigkeit vom angelegten Strom Is und der gemessenen
Spannung U zu
R =
pi
ln2
U
Is
(A.2)
Bei kleinen Proben und am Rand der Probe wird die Messung verfälscht, da sich die Feldlinien
nicht mehr frei im Material ausbreiten können. Die Probengeometrie muss so ausgelegt sein,
dass mit vier Kontakte in Reihe gemessen werden kann.
Die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen zur Bestimmung des Flächenwiderstands wer-
den mit dem Mitsubishi Loresta GP MCP-T610 und dem Keithley 4200 SCS mit einer Kontak-
tierstation (Cascade Microtech EP6) durchgeführt.
Abb. A.4: Anordnung der Messspitzen nach der Vierpunktmethode zur Bestimmung des Flä-
chenwiderstands
Van-der-Pauw-Messung
Bei einer beliebigen Probengeometrie, insbesondere bei sehr kleinen Proben kann die van-der-
Pauw-Messung zur Bestimmung des Flächenwiderstands angewendet werden [228]. Bei die-
ser Methode wird die Probe am Rand an vier beliebigen Punkten kontaktiert (s. Abb. A.7).
Der geometrische Abstand zwischen den vier Kontaktspitzen ist unerheblich. Analog zur Vier-
punktmessung fließt auch hier ein konstanter Strom zwischen zwei Kontakten, während der
Spannungsabfall zwischen den übrigen Kontakten hochohmig gemessen wird. Durch eine zy-
klische Vertauschung der Kontakte kann der jeweilige Spannungsabfall zwischen allen benach-
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barten Kontakten gemessen werden (s. Abb. A.5).
Abb. A.5: Schematische Darstellung des zyklischen Vertauschens der Kontakte zur Wider-
standsmessung nach van-der-Pauw
Für den Schichtwiderstand gilt der Zusammenhang
R,A =
pi
ln2
fA
U34+U41
2Is
(A.3)
R,B =
pi
ln2
fB
U12+U23
2Is
(A.4)
wobei R,i den Schichtwiderstand, fi den geometrische Korrekturfaktor, Is die Stromstärke und
Ui j den Spannungsabfall zwischen den Kontakten i und j wiedergibt.
Der geometrische Korrekturfaktor fi ist abhängig von der Symmetrie der Probe. Für den Zu-
sammenhang zwischen fi und den Spannungsabfällen Ui j gilt beispielhaft für R,A [228]∣∣∣∣∣
U34
U41
−1
U34
U41
+1
∣∣∣∣∣= fA0,693arccosh
(
e
0,693
fA /2
)
(A.5)
Die numerische Berechnung von fi in Abhängigkeit von U34 und U41 ergibt den in Abbildung
A.6 dargestellten Verlauf. Nach der Messung von U34 und U41 wird fi durch Ablesen bestimmt.
Anschließend wird der Schichtwiderstand mittels der Formeln A.3 und A.4 berechnet.
Der mittlere Schichtwiderstand ergibt sich zu:
RMittel =
RA +RB
2
(A.6)
Für eine hohe Messgenauigkeit werden Proben mit mindestens einer Symmetrieachse verwen-
det, die symmetrisch kontaktiert werden. In diesem Fall ist fi ≈ 1 und der mittlere Schichtwi-
derstand beträgt
RMittel =
pi
ln2
U34+U41+U12+U23
4Is
(A.7)
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Abb. A.6: fi in Abhängigkeit vom Verhältnis U34U41 . In der van-der-Pauw-Messung wird f durch
Ablesen bestimmt (nach [228, 229]).
wobei Is die Stromstärke und Ui j den Spannungsabfall zwischen den Kontakten i und j wieder-
gibt. Die Formel A.7 gilt für punktförmige Kontakte. Der Einfluss der räumlichen Ausdehnung
und der Anordnung der Kontakte kann durch die Wahl einer kleeblattförmigen Probengeome-
trie (s. Abb. 8.8) eleminiert werden [233]. Van-der-Pauw-Messungen werden in dieser Arbeit
mit dem Keithley 4200 SCS durchgeführt um den Einfluss der Laserstrukturierung auf die Leit-
fähigkeit in Abhängigkeit der Strukturgröße zu ermitteln (s. Kapitel 8.3).
Abb. A.7: Beispielhafte Anordnung der Messkontakte nach der van-der-Pauw-Methode zur Be-
stimmung des Flächenwiderstands bei beliebiger Schichtgeometrien
Leitfähigkeitsmessungen mittels Rasterkraftmikroskopie (C-AFM)
Durch elektrische Kontaktierung und Anlegen einer Spannung an die Probe kann mit dem Ras-
terkraftmikroskop Bruker N8 Rados während der AFM-Messung zeitgleich eine Messung der
Stromstärke erfolgen. Mit einer elektrisch leitfähigen Spitze wird im Contact-Mode ortsaufge-
löst die Stromstärke gemessen. Durch C-AFM-Messungen sind qualitative Aussagen über die
räumliche Variation der Leitfähigkeit der Probe mit einer Auflösung im Bereich weniger Nano-
meter möglich.
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A.6 Optische Eindringtiefen bei den verwendeten Laserwellenlängen
Wellenlänge λ opt. Eindringtiefe α−1
in ITO
opt. Eindringtiefe α−1
in PEDOT/PSS
193 nm 74,5 nm 44,2 nm
248 nm 88,0 nm 396,3 nm
Tab. A.3: Optische Eindringtiefen in ITO und PEDOT/PSS bei den Wellenlängen der in dieser
Arbeit verwendeten Laserstrahlung, die aus dem Absorptionsspektrum mit Hilfe des
Beerschen Gesetzes bestimmt werden.
A.7 Abtragsschwellen bei den verwendeten Laserwellenlängen
Wellenlänge λ Abtragsschwelle Fth
von ITO
Abtragsschwelle Fth
von PEDOT/PSS
193 nm 510±40 mJcm2 40±1 mJcm2
248 nm 410±10 mJcm2 360±30 mJcm2
Tab. A.4: Abtragsschwellen von ITO und PEDOT/PSS bei der Verwendung von Einzelpulsen
bei Laserstrahlung der Wellenlängen λ = 193nm und λ = 248nm.
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A.8 UV/VIS/NIR-Spektroskopie von modifiziertem ITO
Abb. A.8: Transmissions- und Reflexionsspektren von ITO-Proben, die mit Laserpulsen unter-
schiedlicher Fluenzen der Wellenlänge λ = 193nm bestrahlt werden.
A.9 Röntgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS) von ITO
Abb. A.9: XPS-Spektrum einer unbestrahlten ITO-Schicht (Referenzprobe) auf einem
Borosilikatglas-Substrat.
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XPS-Messungen von mit unterschiedlichen Bestrahlungsfluenzen bestrahlten ITO-Proben
Abb. A.10: Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Zinn-
bindungstypen EB,Sn1 und EB,Sn2 in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz.
Abb. A.11: Die Flächeninhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen In-
diumbindungstypen EB,In1 und EB,In2 in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz.
Der Kohlenstoffgehalt der ITO-Proben (s. Abb. A.12) ist auf Verunreinigungen der Schicht zu-
rückzuführen. Das durch diese Kohlenstoffverbindungen hervorgerufene Maximum im Röntgen-
Photoemissionsspektrum wird durch drei Gaußverteilungen nachgebildet, die den drei Kohlen-
stoffbindungstypen entsprechen. Die Bindungsenergien liegen bei EB,C1 = 285eV,
EB,C2 = 286,4± 0,2eV und EB,C3 = 288,7± 0,2eV. Durch die Bestrahlung mittels Excimer-
laserstrahlung werden die Kohlenstoffverbindungen von der Probenoberfläche abgetragen. Die
Anzahl der Kohlenstoffbindungen verringert sich, was anhand der Abnahme der jeweiligen Flä-
cheninhalte unter den Gaußkurven erkennbar ist (s. Abb. A.12).
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Abb. A.12: Flächinhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Kohlen-
stoffbindungstypen EB,C1−EB,C3 in Abhängigkeit von der Bestrahlungsfluenz.
XPS-Messungen von mit unterschiedlichen Pulszahlen bestrahlten ITO-Proben
Abb. A.13: Flächinhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Zinnbin-
dungstypen EB,Sn1 und EB,Sn2 in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
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Abb. A.14: Flächinhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Indium-
bindungstypen EB,In1 und EB,In2 in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
Abb. A.15: Flächinhalt unter der Gaußkurve als Maß für die Anzahl der vorhandenen Kohlen-
stoffbindungstypen EB,C1−EB,C3 in Abhängigkeit von der Pulszahl n.
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A.10 Röntgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS) von PEDOT/PSS
Abb. A.16: XPS-Spektrum einer unbestrahlten PEDOT/PSS-Schicht (Referenzprobe) auf ei-
nem Quarzglas-Substrat.
In den PEDOT/PSS-Schichten werden mittels der XPS-Messungen zusätzlich zu den in PE-
DOT und PSS enthaltenen Elementen Sauerstoff, Kohlenstoff und Schwefel die Elemente Fluor,
Stickstoff und Natrium nachgewiesen (s. Abb. A.16). Natrium wird als Gegenion zu PSS einge-
setzt und ist aufgrund des PSS-Überschusses in der Schicht enthalten [29]. Um eine homogene
Schichtdicke zu erhalten, werden die Substrate mittels eines Sauerstoffplasmas gereinigt. Zu-
sätzlich hierzu wird der PEDOT/PSS-Dispersion das fluorhaltige Tensid Zonyl FS300 zugesetzt
(s. Abschnitt Probenpräparation, S. 148). Die Bindungstypen C−C−F2 (EB = 286,4eV) und
C−N (EB = 286,4eV) weisen eine ähnliche Bindungsenergie wie C−O (EB = 286,6eV) auf.
Sie verbreitern daher das Maximum EB,C2 (s. Abb. 9.26). Da die vorliegenden Mengen der Ele-
mente Fluor und Stickstoff sehr gering sind (s. Abb. A.17 und Abb. A.18), wird ihr Einfluss auf
die XPS-Analyse der PEDOT/PSS-Schichten vernachlässigt. Natrium als Gegenion zu PSS hat
keinen Einfluss auf die untersuchten Bindungen in PEDOT und PSS.
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Abb. A.17: Elementkonzentration der PEDOT/PSS-Schichten nach der Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 193nm für Einzelpulse aufgetragen gegen die Fluenz (links) und
die Fluenz F = 10 mJcm2 aufgetragen gegen die Pulszahl n.
Abb. A.18: Elementkonzentration der PEDOT/PSS-Schichten nach der Bestrahlung mit der
Wellenlänge λ = 248nm für Einzelpulse aufgetragen gegen die Fluenz (links) und
die Fluenz F = 75 mJcm2 aufgetragen gegen die Pulszahl n.
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